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ohPnlS^^ c ^ VerfahrenzurHers tel'""9ein 8 rflanunwidrig hgest llten. rieselfahigea latent reaktiven 
dar i^ i ! r J!L 8 ^ 0ni l WBrden ZW Umh0llun 9 ^ f«ss^n Bauelementen fullstoflhaRige Formmassen auf 

oi,lT iT?^ ^a 5 ** 11 * 5 " m - Optokopplem. Speicherchips and Mflaapmzessoren. Fur dies^wik' 

ftermlscivlrfpfn!! Koft^^^l! 11 rP TransferpreBmassen mittels Spritz-Pre8-Verfahren und femer die mechanisch- 
aZ^Z^T ^f^^toffe und den langzeitstabilen Schutz der Bauelemente gegenTg- 
Tl'"!" 880 - Au8erd8m m0sSen die EPO^harztormstolle die hohen Forderungen der ElettLk £ 
?L^T^ 98 Ve ^ erfD,,en und " <*" internal Oblichen Brennbarkeitsprufung rach UL 94 - 2 eE 
stufungVObeieinerSchichtstarke<1,6mmerreichen. 

w«^!! US? 9 . von Epoxidharzformmassen kann mit chemisch unterschiedlichen Harterkomponenten durchgefuhrt 
EEXSX^^ AminenoderPhenoten. Zur Umhunung^lek^onischenZ 

Pr.enol.sch hartbare EpoxkJharz-TransferpreBmassen enthatten in der Regel 20 bis 30 % organische und 70 bis 
vTk ? m-? ^Tf ° ^ d ° r ^^P— ten J «n den meisten £JS£2E 

bSSES^ * werden f berwiegend Phenoinovoteke verwendet; die Reaktions- 

Zu^Ve^eMiemiv^ rl e P' 8 ' swe,s ® wit Triphenylphosphin, Phenylphosphoniumborat und 2-Ethyl-4-methylimidazol. 
2££ZZZZ£ZT 7 f T Verha,tenS We ' d8n Epoxidharzkomponemen eingesetzt. Die 

SZS TK= 9 Pre8massen a,to W mit aromatischen Bromverbindungen, insELndere mft Tetrabrom- 
SSSSIIS^T d8f HartU " 9 h 660 ^narzformstolf eingebaut werden. ZusatS 

Epoxdharzformstoffe werden waiter durch einen hohen Gehal. an sitanisierten QuarzgutfullshZ 

ZSS.TS" ^J"""? sp,ittri9e F0llsto ' fe a,s auch Mischun9en aus s " littri ° en rtUS 

Neue < J , "9 s 1 w i erden zur VermeKiung von sogenannten weichen Ausfallen (safl errors) bei hochintegrierten 

wie ! 8,ten 8UCh n0CH 9enn9e Men9e " AtWitiVen - " sbesondere 011,3 - Verarbeitungshiifen, 

nen^'h fj[? 1eno,is f h hfi J aren EPoxidharz-TransferpreBmassen werden die Harz- und Harterkompo- 

ExtruTi^ tS? Te T? Ufen ^ 12 °° C ' insbesondere Kneten auf einem Walzenstuhl Oder duS, 
ll^ y P t T mrtt8,S ° m< * ^^"^^ers. in einen vorreagierten Zustand (B«tage) Gberfuhrt und 
£ZZL£T Vera f ,tUn f 9 1I der Transter P reB ^" mil* Sprrtz-PreB-Verfahren wird das P^eBrnassenpuS 
Si ^ 989eb t nen,al,s werden die Tab,B «°n ^ 80 bis 90-C vorgewarml Die Umhullung der BaueteLnte 
SLTcf 9 TT ^ Formtem P era,ure " von 170 bis 190'C und einem Druck von 70 bis 200 bar. wooTdfe 

,n TZZ tZL 7 60 bfe 120 8 lan9 98hartet Wird An ^^eend werden die Bauelemente JSmH 
in der Ftegel bei Temperaturen von 170 bis 1 90°C nachgehartet 

oxidSrSZ'T' 96 " F ' ammschut2mitteln und Antimontrioxidflamrnwidrig eingestellten phenolisch hartbaren Ep- 
ZSTSZ. TiSU^TTS" femmhemmend8 ^enschaften besftzen, haben sich in der E.ektronik be 
™!rtAQ^K ? J" 0 " Umweltvertra 9lichkeit der bromierten aromatischen Verbindungen wird jedoch zuneh- 

f 22 L ? ' • 581 Brand <xter Verscnwe,un 9- hcxhkorrosive bromierte Gase abspalten und btotogisch schwer 
SSS^TI Z T mmM mtt h0h8m toxikologisch^kotogischen GefaSSungspotenStTdS Z 
2?2Zf 5*" ' dharZ,0m ^ t ° ffe - 1,18 bromierte Flammschutzmittel enthalten. fur ein RecyclingTht geeignerwl 
iri r^ ^ gefahrichen Produkten vermieden werden soil DarOber hinauVkann zukfllg die EntZ 
SSTSIS ^f^ 1 ^ Verbrennung. wegen der weiter steigenden Auflagen zur LuftreinhaC 
werdfn t22L? t^rnsch aufwendigen und wirtschafliich unrentablen VerbrennungsVerfahren durchgefS 

^S^SS^Tf-^ ^ ^ di6S ° ^^""9 ^ ^e der krebserzeuglnden 

tSSSL^J^ GefahKfung .stzwar be. dauerhafter Einbhdung vemachtessigbar, im Brand- oderVe^hwe- 
ta£ Recyc " n9verfahren stam fr^selztes Antimontrioxid - in Form von at mbarem Staub - jedoch ein 

harz^aSS^^r' ^ If 9 HereteBun 9 ^togenfreier Formmassen auf der Basis von Epoxid- 
narzenaufzuze.gen,d»den hohen Arrforderungen der Elektronik an dasflammwklrigeVemaltengenOgenundlleich- 
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z rtig die hohen Ansprfiche an die Verarb rtungseigenschaften und die Formstoff igenschaften erf Gllea DarQber hin- 
aus soilen diese Formmassen umweltgerechte Eigenschaften besilzen, f Or das Recycling ge ignet und - mil umweR- 
schonenden Verbrennungsverfahren unter Energi rOckgewinnung - entsorgbar sein. 

Dieswird rfindungsgemaQ dadurch erreicht, daB aus einer FOIIstoff errthattenden, thermisch polym risi rbaren 
Reaktionsharzmischung von Poryepoxidharz, bestehend aus einer Mischung von di- und mehrfunktionellen Epoxid- 
harzen, und Polyisocyanatharz mrt inern Molverhaltnis der Epoxtdgruppen zu den Isocyanatgruppen > 1 - unter Ver- 
wendung von substituiertem Imidazol als Reaklionsbeschleuniger in einer Konzentration von 0.5 bis 2,5 %, bezogen 
auf Poryepoxidharz - bei Reaktionstemperaturen bis 200°C eine isocyanatgruppenfreie, latent reaktive preporymere 
Epoxidharzmischung in Pulvertorm hergestelft wird, und daB die preporymere Epoxidharzmischung mit einer pulver- 
fomrugen, FOIIstoff enthaltenden Phenoiharzmischung im Molverhaltnis der Epoxtdgruppen zu den phenol isch en Hy- 
droxylgruppen von 1 :0.4 bis 1 : 1 , 1 vermischt wird, gegebenenfalls unter Zusatz von Additiven. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die preporymere Epoxidharzmischung in versch led ener Weise herge- 
stelft werden. Bei einer ersten Variante werden Polyepoxidharz. d.h. di- und mehrfunktionelle Epoxidharze, und Poly- 
isocyanatharz sowie gegebenenfalls Additive in einem thermostatisierbaren und evakuierbaren Mischbehalter (als 
Aufbereitungs- und Reaktionskessel), der beispielsweise mit einem Hochleistungsruhrer (mit Duplexknetschaufeln) 
ausgerustet ist und eine kontinuierliche Temperaturmessung ertaubt, auf Temperaturen bis 100°C erwarmt und unter 
Ruhren gemischt und entgast. In die Reaktionsharzmischung werden portionsweise FOIIstoff und gegebenenfalls wei- 
tere Additive eingetragen, und dann wird unter Ruhren - bei Temperaturen bis 100°C - mindestens 1 h entgast An- 
schlieBeno wird der Reaklionsbeschleuniger eindosiert und die Reaktionsharzmischung unter Ruhren entgast. Dann 
wird die Temperatur des Mischbehalters auf 160 bis 1BG°C eingesteilt. Die Reaktion zur prepolymeren Epoxidharzmi- 
schung starlet in der Regel bei einer Temperatur in der Harzmischung von 130°C, In Abhangigkeit vom chemischen 
Aufbau von Polyepoxid- und Polyisocyanatharz sowie vom Molverhaltnis und je nach Beschleunigerart und -konzen- 
tration kann die Reaktionstemperatur kurzzeitig bis 200*C ansteigen. 

Die temperatur- und zeitkontrollierte Reaktion wird abgebrochen, wenn die preporymere Epoxidharzmischung vor- 
liegt. Der Abbruch erfolgt durch Abkuhlen der prepolymeren Epoxidharzmischung auf Temperaturen unter 50°C, In 
Vorversuchen wird der Umsatz der Epoocidgruppen festgelegt, der - abhangig vom Molverhaltnis der eingesetzten 
EpoxkJ- und Isocyanatgruppen - zum Zertpunkt des Reaktionsabbruches vorfiegen son. Wichtige Kriterien fur den Ab- 
bruch der Polymerisationsreaktion sind der Aufschmelzbereich und die Viskositat der prepolymeren Epoxidharzmi- 
schung. IR-spektroskopisch wird nachgewiesen, daB in der prepolymeren Epoxidharzmischung keine Isocyanatgrup- 
30 pen mehrvorhanden sind. 

Die bei der vorstehend beschriebenen Reaktion erhaltene isocyanatgruppenfreie, latent reaktive preporymere Ep- 
oxidharzmischung wird noch pulverisiert, was in der Weise erfoigen kann, daB bei Raumtemperatur mit einer Fein- 
prallmuhle gemahlen wird. Die pulverformige Epoxidharzmischung wird dann unter AusschluB von Feuchtigkeit gela- 
gert. 

* Bei einer zweiten Variante werden Polyepoxid- und Polyisocyanatharz - zur Herstellung einer Harzkomponente - 

in einem thermostatisierbaren und evakuierbaren Mischbehalter, der beispielsweise mrt einem Wendelruhrer ausge- 
rustet tst und eine kontinuierliche Temperaturmessung in der Harzmischung eriaubt, bei Temperaturen bis 100°C unter 
Ruhren gemischt. In diese Harzmischung werden FOIIstoff und gegebenenfalls Additive eingemischt, und dann wird 
unter Ruhren bei einer Temperatur bis 100 9 C mindestens 1 h entgast. In einem zweiten Mischbehalter wird - zur 
40 Herstellung einer Beschleunigerkomponente - der Reaktionsbeschleuniger in einer der in der Rezeptur vorgesehenen 
Harzkomponenten oder in einer Teilmenge davon unter Entgasen gelost bzw. dispergiert Die beiden Komponenten 
werden dann mittels Dosierpumpen, beispielsweise mittels einer beheizbaren Schlauchpumpe bzw. einer Zahnrad- 
pumpe, einem statischen Mfechrohr zugefOhrt, und die aus dem Mischrohr austretende Reaktionsharzmischung wird 
in einen kontinuierlich arbeitenden Reaktor ehdosiert 

Als Reaktor eignet sich insbesondere ein Doppelschneckenextruder. Von Vorteil ist dabei, wenn beim Extruder 
das Verhaltnis der Schneckenlange zurn aufleren Schneckendurchmesser 20 bis 50 und insbesondere 25 bis 40 be- 
tragt DarOber hinaus wird der Extruder vorzugsweise so ausgelegt, daB die Masseverweilzert bei Schneckendrehzah- 
len > 10 mirr 1 kleiner als 5 min ist, vorzugsweise kleiner als 3 min, und eine minimale axiale Ruckstromung entsteht. 

uer Extruder, dem Harzmengen von 20 bis 200 g/min kontinuierlich zugef uhrt werden, enthalt forderaktive Schnek- 
kenelemente (Schneckendurchmesser beispielsweise 31 ,8 mm, Schneckenlange 880 mm) und ist mit funf thermosta- 
tisierbaren Zylinderzonen ausgestattet. die beispielsweise auf 160 bis 1 80*0 aufgeheizt werden; die Schneckendreh- 
zahl betragt 15 bis 30 min. Damit ergfot sich fur die Umsetzung der Reaktionsharzmischung in die prepolymere Epo- 
xidharzmischung eine Verweilzeit im Reaktor von weniger als 3 min. Das durch eine Breitschlitzduse austretende 
Extrudat wird auf eine gekOhrte Abgleitschiene gefuhrt und rasch auf Temperaturen unter 50°C abgekuhlt, wobei die 
Epoxidharzmischung zu bandformigen Endlosstrerfen erstarrt. Diese Streifen werden auf einem Abzugsband unter 
m Gegenrolle gezog n und dadurch grob z rkleinert Das vorzerkleinerte Produkt wird in einer FeinpraPmuhl auf 
die gewunschte KomgroBe gemahlen. Die auf diese Weis hergestelfte riesetfahige, lagerstabile, losliche bzw 
schmelzbare, latent reaktive prepolymere Epoxidharzmischung wird unter AusschluB von Feuchtigk it gelagert. 
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rJS.Z*! T " e^,0lS, d ' e Aufbereftun 9 dar Harztomponeme wia im zweiten FaO. Zur Herstellunq der 

^S^^^t^f fR ^^'^'"ttein rT ilmenge des in der Rezeptur 

V^^hd^Itef d^^h J 6 ' 98 ^ 68 6in6n Doppelschneck "extruder eindosiert Im Unterschied zur^eten 
£Z££? * T ^ Mischzone Ext^ers. die sich dem Einzugsbereich anschOeSt Tt 

dT^ re ^d TST. V T^ n; ^ Tempefa,Ur in *» Mischz <™ be ^ bis ™ weitere AtftTu 

d s Extruders und die Verfahr nsbedingungen entsprechen weitgehend Variante 2 

linJi'^T 6 " ^t" !! ZUnScht Sin "^stabiles, rieselfahiges. unlosliches isocyanatgruppenfreias Reak- 

al^Z^r ^ ,iSChUn9 Um98SetZt Zur HKi, * n » des ReaWionsharrpulvers wird einTbSeun* 
gerha Itiga RoatownsharzmBchung in einem Mischbehalter wie im ersten Fall aufbereitet Dann wird die Temoeratur 

£££££ m S?-^ dUrCh ROhren ein *••■«*« W entsteht. Zum Abbruch der ReaktionS Se 
HZZH t M,8chb8hahere mHteb eines KOhlthermostaten rasch abgesenkt und das ReaktionsharzpXeTunS 
zum w Temperaturen von 50'C gebracht. In Vbrversuchen wird der Umsatz der Epoxidgruppen SE£FZ 
TuSle ^f t, ° nSabbr, f 88 V ° rBe9en 60,1 '^^opisch wird nachgewiesen^daS im r2E££ 
R^ ha Sr^ 9rUPPen m ! hr VOrhanden ^ O""""""* Weise erhaltene unlosfiche isocyanatgruppenfreie 
glCTeT^ ^ l§n9er ° Z8it und dann unter S**LS Bedin- 

geSzt kont.nu.erlu*, arbeitenden Reaktor zur prepor/meren Epoxidharzmischung um- 

Pu^m^P^^Z^^ ." W ? P"P°^ Epoxidharzmischung mil einer FOIIstofT enthaltenden 
S™ 9 ^ Phenolharzmischung gehartet. Zur Herstellung dieser Phenolharzmischung 1st beispiebweise der vor- 

9Ut S^ 61 - °— wifd *• ««ol»= Oder ein GemfcchSon Phenol 
und unter Ruhren aut Temperaturen bis zu 160»C erwarmt. AnschlieGend wird in das Phenolharz der 

Fl?t,gker ge Crt e,nef Fe ' nPral,m0hte g6mah,en UOd bei ^temperatur unter AusschluS J 

iorr^^T^^^^" 9 ein98stel,ten ' ^selfahigen. latent reaktiven, phenolisch hartbaren Epoxidharz- 
SZSS^iS?^ Prepo ymere Epoxidharzmischung und die pulverformfce Phenoiharzmfechung 
font^u^ k-! phenolBchen Hydroxylgruppen zu den Epoxidgruppen von 0,4 bis 1,1 gemischt; vorzugsweise 

HS^SE^T h n 6 b f 1 ,ft Ge9ebenenfa,b te ™ dies «** a-* von Additi^erfCgen ZSEZ 
h! 2 ' Raumtem P e raturdurchgefuhrt wird, kann beispielsweise ein KegebtumpfmischermitWfen- 

- erfoTlrtevor^^ 

auS " " neb6n ' 6rderaktiVen Schneckene.ementen forderaktive Knetelemente 

au ISIZ^ Te , mpe,atUren ™ 90 WS 958C: 1138 Extrudat wiR) ^ ab 9 ek0h « "nd pulverisiert. Die 

Reae. w^T, 9 .rMl W ^ niSChen Baue,emanten mit EpoxirJharzforrnrnasse nach der Erfindung wird in der 
und 9 lT a I?„r T ° h,t - 0,8 nese,fa,1i 9 e Epoxidharzformmasse wird bei Raumtemperatur zu Tabletten gepVa 
und d.e Tabletten werden mrt einer Hochfrequenzheizung auf Temperaturen bis zu 100'C erwarmt Mit der erEen 

T^ZZ n "'I eteW rK iSCh6n BaUe ' emente im Tra "^P-^ren bei Fo^enZ^^^t 
1 90 C und enem Druck von 70 bis 200 bar umhOllt, und die PreSmasse wird dann in der Forrn60 bis 120 s oehartet 

p^. : nD ^%t^ 

du^^I f^LI * fuhrt Altemat,v zum Tablettieren und Vbrwarmen mil Hochfrequenzheizung kann die 
pu^orm.geEpoxdrmrzfcxmmasse.ne.nemPla^^ 

£££T T8mpe : a !":. und ^edingungen wie bei der Umhullung von Bauelementen erfdgt imTbten a^ 
gT^E^^ 

teim erfndungsgernaSen Verfahren gebngteine Reaktionsharzmischung von Polyepoxb- und Polyisocvanatharz 

S von mehrfunktKJnellem zu difunktionellem Epoxidharz. bezogen auf die Epoxidgruppen 0 1 bis 1 > 

S:Tr b ^^ Epox,d - zu - 

fahre^ ir^^BfL^*^ ^^^hung sind. eignen sich beim erfindungsgemaSen Ver- 
T^^^^ '^^^^^ ^ Phenolnovobk- und KresolrKS-Epoxidhar- 
^r A te S^L ^ ' T "9'ycriyIisocyanurat, Tetragryckfyltflaminodiphenylmetnan und Pofyglycidylphosphor- 
harze. Ate SHeonepoxxlharze dienen insbesondere Verbindungen folgender Struktur pnospnor 
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wobei folgendes gift: 

n fet eine ganze Zahl von 0 bis 25, 
x ist ehe ganze Zahl von 0 bis 3, ' 
R = Alkyl oder Aryl, 
Q = "(CH^SiR^SiR^SiR^, 
v^beinur^RdievorstehendangegebeneBedeutungh^ 

mtehen des ^ Jo ^^^ «"d Prepolymere von Isomerenge- 

det warden Dl ^yanatod,ph e nylmethan S . Ferner konnen Mischungen der genannten Pofyisocyanatharze verwen- 

satz S Und ^^thyl-^phenylimidazol zum Ein- 

*&. ess? j&seets^^ Temperaturen bis zu ,eo ° c » Fo - toff - 

schungen von Pofceooxidha,, u*^J~ It f?} h,erbei * ea das ZM. aus den Reaktionsharzmi- 
ha^Xs« ^eausschnell- 
mPaS be ' 25 C) aUS m wesentBchen oxazofidinonfreien Polyepoxidsn und aus Polyisocyanat n (EP/IC- 
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c^lXT TJ^ST^ \ rh f niS d6r E P° xid 9 ru PP en *> "socyanatgruppen von 1 bis 5 - mtttels tert. Aminen 
^Ha^gskmalysatoren bei G Oertemperaturen von> 130bis 150»Cunt r inem Druck zwischj 
1 und 10 bar vemetzt und b , Temperaturen von 150 bis 20OX nachgenartet (unter Bfldung von OxazofidhoTu^ 
TaZlT^ Reak,i0nSharZf0rmS,0f,en ' «0««. OX/.CR-Formstoff ) v«*eid2^Z^ 

SSSSm ?^JL ' 5f ^ * * % d ' EpCOdd - U " d •""WW" umgesetz. sind urS*£S 
Molverhaltn.s der Qxazolidinon- und Isocyanuratringe (OXICR) im Formstcff Ober 1 liegt 

"Sf" R8 f ,0nSharZ,OrrnS,0ffen (O^CR-Formstoffe). bei dem Mischungen aus im wSShen OX 

9 ? ?- anSch,,e8end "^ehartet werden. bis mehr als 90 % der Epoxid- und Isocyanatgruppen 

SSS Tiw^VZfS^ fl0S T GemfeCh8 8US «*- Polyisocyanat^U eLT 

* k ^ 25 C) " e0iem ^ n " to «*w««W" Epoxid- und Isocyanatgruppen von 1 bis 5 
TftT^f J?^ to ^ t6rt Amine ' midaZO,e und di8 Reaktionsbedingungerr derart gewahlt 

daS das Molvemattn.s der Oxazolidinon- und Isocyanuratrhge (OXICR) im Formstoff zwischen 1 md 5,7 fc£ dT> 

2i a L^,!n rf ? ren If* w' findUn9 un,er8Cheictet 8ich von den vorstehend beschriebenen Verfahren sowohl in der 
^11 "1 ^ Vertahrensweise ^ei sollen namlich nicht gehartete Formstofie hergestellt werden 

sondem schmelzbare latent reaktive prepolymere Epoxidharzmischungen. die mit PhenolharzmisLngen - Zor 

™hST reB !! rfahran " Z " flammwidri 9 en gehartet werden und - ohne die Verwendung 

SESTET Fbmm ~ hutzmitte,n und Antimontrioxid - die Forderungen der Elektronik an das Brennverha J 
nach UL 94 V-O bei emer Schtehtstarke von 1 ,6 mm erfOllen. 

h»«1l S n!L WO K^ 15089 iSt 68 bekannt ' e P ox y termi "'erte Polyoxazolidinone (dort vereinfacht ate Polyoxazolidone 
fcGe^ 

™ SfZ^ Katalysators herzustellen. Dazu werden 5 bis 30 Gew.-% der Polyisocyanatverbindung innemalb 

K*»ZT n m " , K ZU "^"V 38miSCh VOn 70 bis 95 Gew " % der Polyepoxidverbindung und 0,01 bis 2 Gew,% des 
Katalysators gegeben, und das dabei erhaltene Reaktionsgemisch wird dann fur die Dauer von 5 bis 180 min auf eina 

? ert !?Fn du ^ h9e, h Uhrt -.^ 8 be,m result.erenden epoxyterminierten Por/oxazolidinon, das auch als isocyanatmodifi- 

Hi« ^L^ 6 " 0 ^!*^"" 9 dienl beim bekannten Verfah ™ insbesondere Bisphenol A und Tetrabrombisphenol A 
SLTSEST ? 4 - 4, - Meth y |en ^(Pheny'^yanat) (MDI) oder ein Isomeres davon. polynWJ MDr 

Tn J^T, T^u 1 MS < ,0r die Reaktion *r Polyepoxid- und der PdySSllvJbh. 

5 SS^SS. inabeswctefe bis °* 1 Gew - % * ^ auf - Ge8 ~' 

ZITb 9 r ^ Un9Smm91 ' dBr Po^Poxidverbhdung zugesetzt wird, im allgemeinen beTeiner Temperatur 
E^^?"S!T^^™ "Obis 200-C. Die Temperatur wird dann auf die Reaktbnstempera^ange- 
hoben und dort gehalten. wahrend die Polyisocyanatverbindung kontrolliert zugegeben, d.h. zugetropft wird 

non 0 m„^ e l » ' S ! 1 Wird i ei ei " em 3US Ep 0 296 **> bekannten verfahren zur Herstellung von Oxazolidi- 
n^gruppen enthartenden (dort vereinfacht als Oxazolktongruppen bezeichnet) oligomeren Pofyepoxkten aus Bisep- 

SSZSSfS^rTT VOr9e9an9ea 861 diesem Vartahre " vverden - bei 1 40 bis 180'C in Gegenwart eines Phos- 

stens 2^1 *T" ' "T** BiSepOXide,her mit OH^ruppen entsprechend einer OH-Zah. von minde- 

S^SZSSZL H 80 ^" e "' W6lChe ^ unterechiedli * NCCKSruppen in einer Menge von min- 

IrL D "f^ nate au,weisen - Bisepoxidester mit OH-Gruppen entsprechenS einer OH- 

SSSirSSS^ ar r at ^ hen ' a, * 5ha,ischen odar cyctoaliphatischen Diisocyanaten in einem Mengenver- 

SXmETS**? ™ Ep ° X,dflr " PP8n VOT 1 1 1 A biS 1:2,5 um 9 esetet De ' w^rd dabei in einer Menge 

von 0,005 bis 1,0 Gew.-% eingesetzt. bevorzugt 0,01 bis 0.5 Gew.-%. bezogen auf Bisepoad 

oruo^Sp^ b t^ 9Sem Verfahren ' 688 die Oxazolidinon-Epoxidharze nur dann erhatten werden, wenn OH- 
EE? J 6 ZU ! a Zl en m i Un ^ reaktive NCCHSruppen enthattenden Diisocyanaten - unter Phos- 
phonnimsalzkataVse - be. ca. 160»C zur Reaktbn gebracht werden. Zur HersteDung der Pofyepoxide wird dabei in 
oer weee vorgegangen, daBdas Bisepoxidharz zusammen mit dem Katalysator unter Stickstoff auf 160°C aufgeheizt 

*S ' ZU9abe d8S S 633 ^ 6 " Diisocyanats wird bei 160»C nachgerflhrt, bis der berechnete Ep- 

oxKlwerterreichturKJtehreaWivesNCOrnehrnachweisbarist owbotiow cp- 

b2w D jl h r?^l e l 9enannten D ~ cksch,men beschriebene Herstellung von epoxyterminierten PolyoxazoSdhonen 
bzw. von OxazoBdrnongruppen enthattenden PoVepoxiden unterscheidet sch sowohl in der Vorgehensweise bei der 
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der^ch^ SZS, 25 nra ™ J™ h "J" 0 dW ErfindUn9 " "*»"*«» *•» Stand 
fOlL* Rea^ Und Ha « ltabun 8«n*« Bedingungen erforderlich sindalsL unge- 

«ahren\"llZ S a C |j! nd """J* *" ? Chmann aUCh nicW daB beim erfindungsgemaGen Ver- 

SiSS^1,T E ;S? TIT *" a8 "««««»» «U«*B 
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TSXSS^l SIZE" 9 ^ K r0m,erten Fbmmsch «^ ™> Antimontrioxid keine Einstufung nach 
UL94 VObei1.6mmSchichtstarke rreichen.di PrWcVper vielmehr vdlstandig abbr men 

Alsbesondersvorteahaft rweistsichb im erfindungsgemaBen Verfahren di V rw ndung von Silicon poxidhar- 

^ht„ h ^ nSC ^ 8n SOWirdb8id rH ^teflungd8rprepolym ren Epoxidharzmischung ein schonenS 
Mahten b ■mPu.v ns,eren rrnoglicht. und bei der Verarbeitung der Epoxidharzformmasse w rden cL FM^Z 
be. der Formgebung und die Entformungseigenschaften der umhullten elektronischen Bauelemente verbessert Bei- 
SSZm 1 ? ?^ 68 "J" 98 ' ei " ^ ,0r diS von TransferpreBmassen «?S£ ^d 

^^-P* 1 *^ de «"i* verbessert und bis zu 20 % vertangert. ObTr 

dTlna^dTe SZ^T^f Un,erachied,iche angepaBt weraen. DiesisTvon besonderar Bo- 

t Le9 rT 98n beS,ehenden (leadframes) der elektronischen Bau-. 

Slnl *' ^*»*tomi**» nach UL 94 zeigt sich. daB bereits geringe Zusatze 

von Sihconepoxidharz das flammwidrige Vernalten verbessem 

mQ S S„° X a i ^ 0n I! StC ! ,,e ' d l sicnfQrdie Abdeckung und Umhullung von elektronischen Bauetementen eignen sdlen, 
l«T? ^fn^errnische Eigenschatten besitzen und durfen auch bei extreme* Prutt^ 
JZiL^ r Temperaturwechselbelastung mit 1000 Temperaturzyklen von -65 bis +160-C, keine mechanise*- 
t^l ^Z ? (Stre8) Verureachen > * ™ Ausfall von Bauelementen fuhrt. Das StreBverhaRen der 
£^ I™ 9 " 1 '? w ! ^ von d8r Glasubergangstemperatur. dem linearen thermischen Ausdehnungskc- 
tornTiTl ^ ^ST^ bM ™- Es »* *•» gezekjt, daB mrt den erflndungsgemaBen Epcrttaz. 
S^SZZT*!^""^ Formstoffeigenschaften erzielt werden. die den Fordemngen tOr die SmhOllung 

Z t^SS^^T en,SP ^ Che " (Si6he Tabe " en 7 Und *> Vo " erwies sk* dabe? 

Z^n mJ? 9 , ? , E P° xldhar2mischun 9 en Mischungen aus di- und mehrfunktionellen Epoxidharzen verwendet 
^117 f „ "J 19 "" l ° nh n * m " Ch di ° Glas Obergang S temperat U r der Epoxidharzformstcfle deutlich ange- 
£ZZ Tl -* ! f Etesfe ^ smodul und der *•«• Ausdehnungskoeffizient nachteilig beeinfluBt werden. 

^ nOC ?J! Ze,9t (Sieh8 Tabe " e 7) ' bei 680 Epoxidharzformstoffen nach der Erfindung Gbs- 
SESTTkT 9rrefcht WeKlen da9e9en aussch,ie6,i <* difunktionelle Epoxidharze eingeseW. so 

140°C eSen m ^"k" G,as0ber 9angstemperaturen im Bereich von 135 bis 

„J!S£ p* ein ^ Ver 9 ,e |l hder Verarbe » un 0sbedingungen dererfindungsgemaBen Epoxidharzformmasse und we- 

a*eSun?s und f?Z?T E^rzformmasse die anspruchsvoHen Forderungen der Elektronik an die Ver- 
SSSST « Fo,r ^ tof,e '9enschaften erfullt werden (siehe Tabelle 9). Zum Vergleich diente dabei die weltweit ein- 

6 N,t 5 "IT M di6Ser Pre6maSSe handel1 63 sich um e«e phenolisch hartbare Kresolnovofek- 
Epoxxlharzformmasse. d.e 70 % splittriges Qua^gut als Fullstoff enthalt und mit Tetrabrombisphenol A-Epoxidha^ 
sow.e Antimontrioxid als Synergist flammwidrig eingestellt ist. ^ * tpoxidharz 

SC h a ^ e „ EP S? a,2, °!irv t0ffe ?! Ch ** ErfindUn9 erf0 " en hinaus " auf 9 rund ihrer umweltgerechten Eigen- 

SSSS J! , W « ? F0rderun 9 8n ^ EleWronik fuf d «" zukunftigen Einsatz. Dies betrifft Tsbesondere die 
mfnn n^L w ^ ? °" umWB,,scnone " des Recycling und eine umweltvertragliche Entsorgung durch Verbren- 
^Sm^S^T ^ ™ VS,beSSertG Umwa ^^9lichkert der ha.ogenfreTfiammwidngen Ep- 
XB^Z^l^ , b9l6 ^ aa " im G89enSat2 20 ^'^ormstoffen mit bromierten FlammsSutzmS- 
luZo^T ,Tk " bSI dSr Vert5rennun 9 "eine hechkorrosiven ga S f6rmigen Spaltprodukte und keine Zerset- 
hSL u tox'kotogisch-okologischen Gefahrdungspotential gebildet werden. Bei der Verbrennunq 

be^sp.elswe.se nach der DIN-Methode 53436. werden nur VemrennungsprodTkte gefunden wie sie auch beTZf- 
kabwater dp 8 N°" e ' * M *' au,treten ' Damit bt 9ewahrleistet. daB im Storfall. wie Brand oter Ve^welung 

be J^h h ! naus 9 enenda Umweltbelastung entsteht und bei der Entsorgung durch Verbrennung wte 

bei normalemHausmullverfahren werden kann. 

ffir rifj pf " nun 8 der a " S der effind "n9sgemaBen Epoxidharzformmasse hergestellten Formstoffe fur ein Recycling ist 
len emSrtT c' B l 8UtUn9, ™* M *" UmhiinunQ ^ Bauelementen nach dem Transferer- 

I cfS 8 " ^ I P ° X,dharzf0rmst0ff 3,5 MaB AuBerdem sollen zukunftig die Epoxidharz- 

F^^n^wTr wr''^'''''' " d e r " Abtrennen der Metalle - einer weiteren Verwendung zugef uhrtwerden 

hlbeS t ) TT Epoxidharzfomistoffe 9ute Vbraussetzungen. wei. sie einerseits me?han1sch4hermS 
u^SSIh, ""i!", 6 SI" 9 " 8 ? " ete ° hemiSChe Bestfindi 9 keft 9e9en0ber aggressiven Chemikalien besitzen 
SeTaJeSntctfSn 9 ** ™ ' *• WiCh,i9e Forderun 9 erfOI,e "- ^ umwettgerechte 

an n F ! r .S Re< ^5 VOnW ^^^"enbeimTransf rpressen bietet sich vor allem die Verwendung als Fullstoff 
T^nJ^HT F0l,S,Of,e K6nnen h der EtoMmnik ^ m der Elektrotechnikgenerellsowie fOrandere 

Technotog. n. be^pieteweise die Fahrz ugtechnik. und die dafur erfordertichen thermoplastischen und duroplasti- 
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HL^nS T^* Si8 ^ensichabr auch zur mauten Verwendung (Or die UmhOlhmo von 

T^l "^'^"^^Werkstoffabfallewrdendazuaufdi gefordert KomgroBe qemahten 

Fortschrrtt hinsrchthch der Symbos von Technik und Umweft darst ill 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soli die Erfindung noch naher erlaut rt warden. 

Beispiel 1 

Herstellung einer prepdymeren Epoxidharzmischung 

Sllh!? 9 ^ portionswe.se 724,5 g epharisches Quarzgut, 310,5 g splittriges Quarzgut und 15 a RuU 

I ^ 3? * emdosiert, dann wird 15 min unter ROhren entgast. Nachfolgend Jrd die Temoeratur des 

SZ^£^ST? *° ^ ste «"9 unS ROhren zur ReaCgeSt £ 
. T Tempera,Urmessun 9 6tandi 9 verfo| gt Der Abbruch der Reaktton ertotat 4 rrtn nach Erreichen 

Men Ha ^ misc h«n9 auf erne Temperatur unter 50«c gebracht Zu diesem Zeitpunkt liegen keine 

ZaJ^TS tgruppen mehr vor. von den eingesetzten Epoxidgruppen sind 40 % umgesetzt. Die beim /ScoZ 

tSS^^T F8 ^ ra,l 7 hte auf eine Kom 9^ < 200 urn gemahlen. Die dabei erhaitene rieselfahige. 

Z^^ZZZ^T% ^^ miXhtm9 1 < E I»**»* 0.86 molfcg; Aufschmelzbereich: 75 bis 9S»C) wird 
bei Raumtemperatur unter FeuchteausschluB gelagert. 

Beispiel 2 

Herstellung einer Phenolharzmischung 

^^5E^«^ ?°° 9 Kresoinovolakharz und 30 g Ru6 gegeben, und die beiden Komponenten 

Sc PhZ.h °1£ "T" 1 Unt6r Weit8rem RQhren WM dann 1 ' 5 h ^S**- Nachfolgend werden in die 
™£2T P k J. e "° , ^ a,zmisch «"9 1450 g epharisches Quarzgut und 620 g splittriges Quarzgut portionsweise ein 

?omS7< ^l ^L™r„ n'T^ 7* »— ™er Feinpralimuh.e auf eine 

mS-S, r ^ 0,8 dabe ' ertia,tena ^^'ge Phenolharzmischung 2 (OH-Wert: 2,35 mol/kq) wird 

bei Raumtemperatur unter FeuchteausschluB gelagert. <=,oo moi/Kgj wira 

Beispiel 3 

Herstellung einer phenolisch hartbaren Epoxidharzformmasse 

harzS?,™ "T?" 9 ^ PrcP^ren Epoxidharzmischung nach Beispiel 1 und 282 g der rieselfahigen Phenol- 
^SSTSSSi 232? W8rc S. bei "z™^"*™ KegetetumpfmischeL VfendelrOhre? £££ 

n «o 1 erhaitene rieselfahige. latent reaktive. phenolisch hartbare Epoxidharzformmasse 3 fEooxidwert- 

t 105 / a ! ^ 162 ' C: ^^e: 67 cm bei 175-C), de tSSS^STZ 
bei Raumtemperatur unter FeuchteausschluB gelagert. r»l wi,u 

Beispiele 4 bis 11 

menSS^L^ 6 ' J ^ ""P 0 *™ 6 Epoxidharzmischunoen hergesteltt. Die jeweilige Zusam- 
r^^T^-^S afZmiSChUn9en ' * ZW Herat ellung der Epoxidharzmischungen 4 bis 11 dfanen sind in 

scnungen (4 bis 11) - jeweils der Epoxdwert und der Aufschmelzbereich angegeben. 
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Beispielo 12 bis 17 



Beispiele 18 bis 29 
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^Ausgangsvfeko^feei^ 

harzformmassen nach der Emrriu n «T ^.onsbrerte be, dor latent reaktiven EinsteDung der Epoxit? 

den angegebenen ZeitenWs i?ES!KSS2^ 1 ? * *" Viskosie,8Vefla «' ™ «>tnehmen. Wie 
das Molverhaltnis OH EP die Znt^ZT^ZiT A ^ 9 ^" sims ^ ™°C) *u entnehmen ist. kann Ober 

In Tabelle 7 and toB^ZnJ^^* T E P° xrih ^°™™«*en variiert werden. 

sen 3, 18, 19 . ^^^^^^5^^^ ^ Epoxidharzforrnrnas- 

sammengefaBt. d ' 8 Gfas0 ^n9stemperaturen der entsprechenden Formstoffe zu- 

^ebzwi^^ * - 

wurden. Dabei sind einerseits die ZSZ^eZ^T^ ' ^ Transfer P^en - hergestelrt 
der entsprechenden Formstoffe angeXn dS ^ ^"^ften 

mierten Flammschutzmitteln und AntEr^H SJS Preama *» ■* im ubrigen durch den Zusatz von bro- 
formmasse 27 hatogenf^Zm^t ^ ™ hrenddi ° ^ungsgemaBe Epoxidharz- 

Beispiel 30 

Herstellung einer preporymeren Epoxidharzmischung 

Harzkor^ (Nutzinha, 20 1, werden zur Herste.iung einer 

oxidwert: 8,2 mol/kg) und 0,885 ka eines l Mm Jln^lt ~ 9 Tetra 9Vcidyldiaminod.phenylmethan (Ep- 
m<*kg) gegeben; d* Mwi?£j I Z ZZST D,fe «yanatodipheny.methan (Isocyanatwert: 7^ 
ROhren portionsweise 6.195 k ^spharS^S 2 655to ^^^"d werden zur Mischung unter 
0. 135 kg R UB gegeben. AnschlieBend 1,S ^£rT °'° 75 k9 Po ^ te "^hs und 
komponente werden 1 ,05 kg spharisches Qua™ T£ totZl o ^ *" Heretel,un 9 einer Beschleuniger- 
thyl-2-phenylimidazo. homc^en genS Dte 2££S£X °'° 15 k9 Ru8 Und 9 ^y 3 ™- 
tig in einen D°PPelschnec^ Besch.eunigerkomponente werden gleichzei- 

nuierlichen MassefluB von 0.042 kg/min^ B^teun^ "T* ^ h «« ! »W» "ei einem konti- 
richtung (MassefluB: 5 o7min) Die &3 e n ci^nT ^ ^t"* 8 m,tt8lS 6iner D°PP«»schneckendosierein- 
na* der Efczugszone L zoT^^^^^lLT^^^^ Mnd Unmitt8lba ' 
Knetblocke von je 28 mm Lange montfert Die a£S£^i^^^ ** ,6fdemde 

31 .8 mni die fflnf Zylinderzonen te^ZTJ^^^* ^ §U6efe ^^urchmesser 

Zone 2: 130'C. Zone 3: 177°C ZoneT^B-C £n« s ?!£S M 'TJ**" en9eStm: Zone 1 Wischzone): 81°C. 

genroltezerkteinert Das vorzerlde^rte Ex^dar^rd^^^^^c en8n e ' ast ' scnen Abzugsband durch eine G - 
gemahlen. Die d^ei B^l^tZi^ZT^ tT' Fein P ral,m0hle «* <*» gewOnschte KomgroBe 
wen: 0.84 md/kg; AuWwS^SJSbt ^2^/5^ Epoxidharzmischung 30 (Epox,d- 

75 b,S ^ wrd bei Raumtemperatur unter AusschtuB von F uchtigkeitgela- 
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gert 

Beispiel 31 

Heist llung einer prepolymeren Epoxidharzmischung 

Entsprechend Beispiel 1 wird ine fuflstoffhaltige Reaktionsharzmischimg hergestellt. In diese ReaWionsharzmi- 
schung werden 5.55g l-Cyanoethyl-2-phenylimidazol eindosiert. dann wird 10 min unter Ruhren entgast. Nachfolgend 
wird die ReaWionsharzmischung durch Auflieizen des Mischbehalters auf 160°C unter weiterem Ruhren zur Reaktion 
gebracht. der Reaktionsverlauf wird durch Temperaturmessung stancfig vefolgt Der Abbruch dar Reaktion erfolgt 1 
min nach dem Festweraen der ReaWionsharzmischung, und zwar durch Abkuhten des Mischbehalters mil enem Kuhl- 
ttiermostaten. Dabei wird die Temperatur der ReaWionsharzmischung - unter weiterem Ruhren - auf unter 50°C ge- 
bracht. Durch das standige Ruhren fallt das isocyanatgruppenfreie. IsocyanuratstruWuren aufweisende unldsliche Re- 
attionsproduW als lagerstabiles. rieselfahiges Pulver an. Dieses Reakfonsharzpulver wird uber eine ROttelrinne mit 
emem tontinuierlichen MassefluB von 30 g/min einem Doppelschneckenextruderzugefuhrt. Die Schneckenlange be- 
tragt 880 mm, der auSere Schneckendurchmesser 31,8 mm; die funf Zylinderzonen des Extruders sind auf 160"C 
geheet. Die Schneckendrehzahl betragt 90 min-i, wodurch sich eine Masseverweilzeit im Extruder von 1,5 min ergibt 

Das Extrudat wird durch eine Doppelschlitzduse (Querechnitt je 2 mm x20 mm) ausgetragen, durch unmittelbaren 
KonfaW mit einer gekuhtten Abgleitschiene auf 45»C abgekOhtt und auf einem angeschlossenen elastischen Abzugs- 
band durch eine Gegenrolle zerkleinert. Die Masse wird dann mittels einer FeinprallmOhle auf eine KorngroBe < 200 
um gemahlen. Die dabei erhaltene rieselfahige, latent reaktive, hartbare prepolymere Epoxidharzmischung 31 (Epo- 
xidwert: 0.B6 moVkg; Aufschmelzbereich: 75 bis 95«C) wird bei Raumtemperatur unter AusschluB von Feuehtigkeit 
gelagert. 

Beispiel 32 

Herstellung einer phenolisch hartbaren Epoxidharzformmasse 

Entsprechend Beispiel 3 wird eine phenolisch hartbare Epoxidharzformmasse 32 hergestellt, deren Zusammen- 
setzung in Tabelle 3 aufgef Ohrt ist. 

In Tabelle 7 sind die Bedingungen bei der Hartung bzw. Nachhartung der Epoxidharzformmasse 32 sowie die 
Gtesubergangstemperaturdes entsprechenden Formstoffes aufgef Ohrt. in Tabelle 8 - neben den Hartungsbedingungen 
- der Hneare thermische Ausdehnungskoeffizient und der Elastizitatsmodul. 
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Paten tan pruch 



" ^SSS^S^Z^ « -..en, ^sch ^ 

"'^enmatenden.therrni^ 

einer Mischung von di- und m hrtSZS ^ZS^ ^^ hMn9 VOn ^^poxidharz. bestehend aus 
Epoxidgrupp n zu den .socyana^CT^ ^^T^^ ™» °™ ^rhaitnis der 

schleuniger in einer KorSS^Z 0 5 bl 2 5* I SUbstitUiertem ,mWa ^ «* Reaktbnsbe- 

bis 200-C eine isc^tgruppenJer^nUeile^^ ' b « Reaktbnstemperaturen 

wird. und daO dieEp^S^m, \Z l* ^1^?*™"° Ep ° X,dhar2mischu "9 « Perform hergestellt 

gebenentalls unter Zusate rtivln Phen ° Sschen ^"Vsruppen von 1:0,4 bis 1:1.1 vermischt wird, ge- 



0 



f- N \(CH 2 ) 3 -SiR 2 0(SiR 2 0) n SiR, 

Q 



(CH 2 ) 3 - 



0 

N 

I I 
C C 

0 I ° 



eingesetzt wird, wobei folgenctes gilt 



n ist eine ganze Zahl von 0 bis 25, 
x ist eine ganze Zahl von 0 bis 3, 
R = AlkyloderAryl, 
Q = -(CH 2 ) 3 SiR 2 0(SiR 2 0) n SiR 2 P, 

Z^T " * V ° rStehend Bedeutung haben und ff ein epoxyfunkUonelier Rest mit 6 c- 

eines^gern^ 

Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruch 1 bis 7 h^.^h 

aktionsbeschteuniger 1.0 bis 1.8 % botragTSo^ auf "0^^^ ° ^ *" "** " ^ 
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9 - ™nZ™K< *£1T> "JTZ? An ^ r0ChS 1 b ' S 8 ' 9 " ^Hnot, da8 a.s Phenol 

menoi oa rKi soinovolak Oder Mischungen davon ingesetzt warden. 

schungeinenR akt.onsbesch! uniger enthalt. wobei d r Gehatt des ReakBonsbeschteunigers 0 5 HbfeTs?^ 
tragi, vorzugswe.se 0.8 bis 1 .2 % b zogen auf die fullstofffreie Pher^harzmisch^ ^ ' ' % bB " 

11 * stoif ZIS^T °?L me !: reren d8f ^f 0 * 8 1 bis 10 - ^urch gekennzelchnet, daB mineralische FGO- 
stoffe. w.e Quarzgut. und/oder keramische Fullstoffe. wie Aluminiumoxid, eingeselzt werden. 

12 " v^?r^iZll einemOC !f r m f ,rerender AnSpr ° Che 1 bis dadureh Sekennzeichnet. daG das Molverhaltnis 
vonEpoxidgruppen zu phenoOschen Hydroxylgruppen in der hartbaren Epoxidharzformmasse 1:0.XsT?T 



Claims 



2. 



A process for the production of a flame-resistant, pourable. latently reactive, phenolicly curable epoxv resin mould 

JZe^bteTrZ "ST". 9r ° UPS fe Pr0dUC8d in P™**'** tom from a fi'^tainhg. Zma^ 
rx^mensable reacts resin nocture of poryepoxy resin, consisting of a mixture of bi- and multi-functLal epoxv 

ter^ 

«in mhL. P ^ ' 1 th9 6p0Xy res,n mixture fe mixed with a Powdered, filter^ontaininq phenolic 

™ T*- aCC ^ din9 1 t0 Claim *■ characterised in that as epoxy resin there is used a bisphenol A- or bisohenol F- 
methane, a polyglycidyl phosphorus resin or a silicone epoxy resin of the general formula 



0 

H 



A 



N N- (CH 2 ) 3- SiR 2 0(SiR 2 0) n SlR 2-( C H 2 ) : 



I 

Q 



0 

0 J 0 



wherein 



n is a whole number from 0 to 25, 
x is a whole number from 0 to 3, 
R = alkyloraryl 

Q = -(CryaSiFfeCHSif^SiRsjFf 

wherein n and R have the meaning indicated above and Ff is an epoxy-functional group having 6 C*toms. 

™^<^2*^^°^ ° f Si,ic000 *<™> to the filter-free 

reaction resm mature of polyepoxy- and potyisocyanate resin, amounts to up to 20 %. preferably 1 to 7 %. 

I'tetiSKnZ^ 1 ,0 3 ' J*"* 6 ** « that in the epexy resin mature the motor ratio of 
munKunctional to Afunctional epoxy r sin. relative to the epoxy groups, is 0.2 to 0.75. 

Aprc^ac^ingtoonewn™^ 
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11 XSSTJSES XZZZZf data , te 9 . h that , to ph^ofc ros „ mbaure a 

Revendications 



1. 



r^LS" m ° Uler 80 6pQXy i9nifu ^ e - » *»*•"«« ft '^activite btente 

IS 2Si£ * ' ^ ^ 9r ° UPeS hydr0Xy,8S Ph6n ^ UeS ^ 1 : 0,4 a 1 : 1 . 1 . en ajouta^t even- 
mSS 0,1 * *"P Mno1 ■ une r6s,ne 6 P°xy da phenol-novolaque ou de cresolfuwolaque de risocvanurate 



~N N-(CH 2 ) 3 -SiR 2 0(SiR 2 0) n SiR 2 -(CH 2 ) 3 . 



N 
I 

Q 



0 

-N N 



J. 



I 

Q 



oO vaut ce qui suit : 
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n est un nombre enti rde0a25, 

x est un rtombre entier de 0 a 3, 

R represents un group alkyte ou un groupe aryte 

iTJtT**™ S ' OUpe -< CH 2)3SiR 2 0(SiRp) 1 ,Si^R', 

ator^ 13 P***"™ et ff est un residu epoxy fonctionne, avoc 6 

vaut jusqu-a 20 %. de pre, erence da i?J ^£ ra, ' 6re *^ r9e ^""^^^P^Poxyetpoly^anate 

4. Proced6 selon Puna des revendications 1 a "i kt^^a 

mobire de la refine epoxy poVfSnelte \ 'I'" 0 ' *" ' 6 m6l8n9e * r6sine *"* te ^ 

0,2 a 0,75. Poyionctionnelle a la resine epoxy drfonctionnelte. par rapport aux groupes epoxyTut 

mere tf un melange cffcomeres de ° U ''k^* * °" 

y wupw upuxy aux groupes isocyanates vaut 1,5 : 1 a 4 : 1. 
7. Proc&te selon une ou plusieurs des rever^jcations i a « Mr ^u ■ x 

12 
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(PAGE. COLUMN. LINE) 
(PAGE.COLONNE.LIGNE) 



LAUTET BERICHTIGT: 
SHOULD READ : 
DEVRAIT ETRE LU : . 



an average or more than 
tetrachloro-2 , 2-2 , 2 • , 6 , 6 1 - 
tetrachloro 

[ p-cyanoatophenylisopropyl ] - 
( 4-cyanatophenylisopropyl ] 
[ 4-cyanatophenyl sulf one ) - 
phenoxy ] -diphenyl sulf one , 
4,4' -bis- [ 4-cyano ) - 
diphenoxyl ] 

with formaldehye in acid 
this invention 

integer of between about 0 
Anthrancen oder biaromatische 
Cyanat nach Anspruch 7, 
aromatischen Polycyantes 









5 




19 


6 




7 


6 




10 


6 




15 


6 




16 


6 




23 


6 




36 


14 




13 


15 




26 


16 




52 


16 




54 



an average of more than 
tetrachloro-2 , 2 1 -dicyanatodi- 
phenyl , 2 , 2 ' , 6 , 6 1 -tetrachloro 
[p-cyanatophenylisopropyl ] - 
( 4-cyanatophenylisopropyl ) 
[ ( 4-cyanatophenyl sulf one ) - 
phenoxy ] -diphenyl sulf one , 
4 , 4 1 -bis- [ 4- ( 4 -canato ) - 
diphenoxy] 

with formaldehyde in acid 
this invention in the cyclo- 
tr inter ization process results 
integer of between 0 
Anthracen oder biatomatische 
Cyanat nach Anspruch 9 f 
aromatischen Polycyanates 



A .. U_ J 



J) 



Europalsches Patentamt 



© fJBIE European Patent Office n 

Office europeendes brevets »»»*»™ 0 147 548 

A2 

@ EUROPEAN PATENT APPLICATION 

©Application number: 84112194 0 ^ 

t3\~ ' ©IntCI.": C 07 C 12?/nn 



© Priority: 16.11.83 US 552234 

@ i D 0?7 O 8? U « , 'f i ? nO,a PP ,ica ^ 
io.07.85 Bulletin 85/28 

®S S, iTu^° ntr8C,, ' n 9 Stet «: 
AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 



© Applicant: THE DOW CHEMICAL COMPANY 
Dow Center 2030 Abbott Road p„«Z J 
M.dla n dMichi 8 an4864?(uS ° X W$7 

©Inventor: Woo. Edmund P 
300Mayfield 

Midland Michigan 48$40(US) 

©Inventor: Murray, DanielJ. 
3082 Shattuck Arms, Apt. 10 
Saginaw Michigan 48603(US) 

©Representative: Hann, Michael. Dr. et al 
D-«300Giessen{DE) 



< 

00 
10 
N 



© Novel polyaromaticcyanates. 

\g) This invention relatpc t« ^ ■ 

corresponds to the formula P ° ,yaroma,ic «*»»te which 

(D), 

(NCOV AR 




wherein 

Ar is an aromatic radical- 

d is ind%T„a y Y ? c ji pha « c ^ 

hyd^en.omVnt7substS,^ 8ny 

• « 0^ ftaS^iT"*"**-"-!. fq.4and 

AnothV^pea 52? 8b ™ 0 and 5 Inclusive, 
which comSTh^ \^ZTL S V™ ' 
cyanate esters f this invSn ^ ° ,he P^^etic 
h-ther comprise the ^2^1^^^ may 

— — - th, i^^as^rinc 
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NOVEL POLYAROMATIC CYANATES (E-1825) 

Background of the Invention 

The invention relates to novel polyaromatic 
cyanates, a novel process for preparing the polyaromatic 
cyanates and to novel polytriazines prepared from the 
5 polyaromatic cyanates. 

It is known. -from German Patent Specification 
No. 1,190,184 that high molecular weight polytriazines 
can be obtained by polymerizing di functional or poly- 
functional aromatic cyanates at elevated temperature, 

L0 optionally in the presence of polymerization promoters. 
The polymers, are characterized for example by their 
remarkable stability at elevated temperatures and they 
are duroplastic in character after tempering for a suf- 
ficiently long period. The resistance of the polytri- 

L5 azines to acids and various solvents may also be empha- 
sized. . 



« ■ 
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la- addition, it was found; by V. V. KorchaJc 
et al. (cf. Vysokomblekulyarnye Soedineniya 1974, num- 
ber 1/ pagea 15 to 21) that the thermal and thermo-oxi- 
dative destruction, of palytriazines based on aromatic 
5 cyanates is greatly influenced by moisture. 

Finally, it is known, from German Patent 
1,720,740 that polyfunctional aromatic cyanates can be 
combined with powder-form, and/or fibrous fillers or rein- 
forcing; materials and subjected: either to a preliminary 

10 or subsequent heat treatment at about S0°C to 150 °C, the 
resulting; molding composition molded and hardened at tem- 
• peratures in the' range from about 150°C to 250°C. In 
many cases the resulting- moldings also show inadequate 
thermal stability after'storage in a moist, tropical 

15 atmosphere. 

Polyaromatic cyanates which prepare polytri- 
azinesr which, are hydroiytically stable are needed. Poly- 
aromatic cyanates which are useful in preparing polyaro- 
matic triazines which are thermally stable are further 
20 needed. 



Summary of the Invention. 

The invention involves a polyaromatic cya- 
nate which corresponds to the formula 



.25 



(D) t 
(NCO^ Ar- 



(D) t 



(D) H 



B Ar- 

i 



(OCN) 



r-» 



< D >t 



t 

B- 



(D) H 



-Ar- 



40CN) 



s 



wherein: 



Ar is an aromatic radical; 
B. is a. Cj_ 2Q polycyclic aliphatic radical; 
D is any nonactive hydrogen-containing substi- 
tuentr 

q, r and s are independently in each occur- 
rence the integers 0, 1, 2, or 3; with the proviso 
that the sum of q, • r and s is greater than or equal 
to 2,- . 

t is- independently in each occurrence an 
integer of between about 0 and 4; and 

x is a number between about 0 and 5. 

Another aspect of this invention is a method 
for the preparation of the polyaromatic: cyanates. This 
process, generally- comprises first preparing- a cyanogen- 
chloride in situ by contacting- a solution- of chlorine in 
a chlorinated: hydrocarbon with an aqueous solution of 
alkali metal cyanide. Then the aqueous layer containing 
the alkali metal chloride by-product is separated from 
the chlorinated; hydrocarbon layer containing the cyano- 
gen chloride. Then a solution of a polycyclic bridged 
hydroxy-substituted polyaromatic phenol in a suitable 
solvent is contacted with the cyanogen chloride solution 
in the presence of a tertiary amine to prepare the poly- 
aromatic cyanates of this invention. 

Another aspect of this invention is a novel 
polytriazine which comprises the reaction product of : the 
polyaromatic cyanate esters- of this invention. The novel 
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polytriazines may further comprise the reaction product 
of the novel polyaromatic cyanates of this invention in 
admixture with other cyanates known in the art as useful 
for the preparation. o£ polytriazines,* 

5. The novel polyaromatic cyanates of this 

invention prepare polytriazines which are surprisingly • 
more stable to hydrolysis than prior art polytriazines. 

The polytriazines. of this invention can be 
used as cure-in-place resins or fabricated in the form of 
10 shaped articles, where thermal stability, chemical inert- 
ness and- solvent resistance are desirable or required. 



Detailed Description of the Invention 

• Aromatic radical, Ar,. refers herein any radi- 
cal: containing; an aromatic- group- Examples of aromatic 

IS radicals include benzene,, naphthalene, phenanthracene, 
anthracene,, or biaromatic radicals, or two or more aro- 
matic radicals bridged by alkylene moieties. Ar is pref- 
erably a benzene, naphthalene, biphenyl, benaphthyl, or 
a diphenyl alkylene radical. Ar is more preferably a 

20- benzene radical. 

■ Polycyclic aliphatic radical refers herein 
to. any aliphatic radical which contains two or more 
cyclic rings . The polycyclic aliphatic radicals may 
contain one or more double or triple bonds. Preferred 
25 polycyclic aliphatic radicals correspond to the formulas 



<x> -<x> 



-CB Z - III, 
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wherein: 

0 0 

. - l^ ir- 

X IS CH~, S, S or S . ; 

" ii 
O 

and D 1 is C^ 5 alkyl. 

B is more preferably a radical which corre- 
sponds to one of the formulas II, m, iv, V, VI, VI I , 
VIII or Xin with radicals corresponding to formulas II, 
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III, IV, V or xrir being- even more preferred, and radi- 
cals corresponding to formula II being most preferred. 

n is. any substituent which, can' be substituted 
on an organic hydrocarbon radical, with the exception that 
the substituent cannot contain an. active hydrogen atom. 
Substituents within the scope of this invention are well- 
-known to those skilled in the art. Active hydrogen atom 
means , herein a. hydrogen atom which is bonded to an oxygen, 
sulfur or nitrogen atom. Examples of substituents within' 
the scope of D include alkyl, aUcenyl, alkynyl, aryl, 
alkaryl ar alkyl, halo, alkoxy, nitro, carboxylate, sul- 
fone, sulfide or carbonate moieties. Preferred substi- 
tuents are alkyl, alkenyl, nitro, and halo 
moieties, with alkyl, alkynyl, bromo and 
chlora moieties being most preferred. 

- Preferably,.. g> r and s are independently 1 or 
2, and. are most preferably l. Preferably, t is indepen- 
dently an integer of 0, 1 or 2, more preferably 0 or 1, 
and most preferably 0. Preferably, x is between about' 
0 and 2 inclusive, and more preferably between about 0 
and-l inclusive. 

. The polyaromatic cyanates of this invention 
usually exist as a mixture of many isomers.' Further, 
these polyaromatic cyanates usually are found as a mix- 
ture of compounds in which x is between 0 and 5'. Usu- 
ally the number given for x in "a particular mixture is 
an average number. 
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la one preferred embodiment the polyaromatic 
.cyanates- correspond to the formula 



NCO 




wherein x. is a real number of between about 0 and 5, 
inclusive. 



10 



15 



20 



25 



The polyaromatic cyanate esters of this inven- 
tion are generally prepared by contacting a suitable poly- 
aromatic phenol with cyanogen chloride, in the presence of 
a tertiary amine. It is preferable to prepare the cyano- 
gen chloride in situ by contacting a solution of chlorine 
in a. chlorinated hydrocarbon solvent with an aqueous solu- 
tion, of an alkali metal cyanide. The reaction mixture 
separates into an. organic layer of the chlorinated hydro- 
carbon containing the cyanogen chloride and an aqueous 
layer containing the alkali metal chloride salt. Gener- 
ally, the alkali metal cyanide and chlorine are reacted 
in a. molar ratio of between. 1.0:1.0 and 1.0:1.15, prefer- 
ably between about 1.0:1.0 and 1.0:1.05; and most pre- 
ferably about 1.0:1.0. An excess of either may result 
in undesirable consequences, that is, excess chlorine 
may later react with the phenol, and excess alkali metal 
cyanide may result in a lower product purity. This con- 
tacting is done at a temperature of 0°C or below, prefer- 
ably less than -15 °C. Above 0°c the cyanogen chloride 
will trimerize. Preferable solvents for the chlorine are 



-8- 



• • • 
• • • 



0147548 



the aliphatic chlorinated hydrocarbons, such as methyl 
chloride, chloroform, 1,1,1-trichloroethane and the like. 
The preferred alkali metal cyanide is sodium cyanide. 

The aqueous layer and organic layer are then 
5 separated. The separation of the organic layer from the 
aqueous layer is advantageous as the presence of the aque- 
ous layer in further processing adversely affects the pur- 
ity of the polyaromatic cyanates eventually prepared. 

The organic layer containing the cyanogen' 
10 chloride is then contacted with, a polycyclic bridged 
hydroxy-substituted polyaromatic compound dissolved 
in a suitable solvent in the presence of a tertiary 
amine. 

Polycyclic bridged hydroxy-substituted poly- 
15 aromatic compounds useful in. this process correspond to 
the formula: 



20 



(HO^ Ar- 



(D) t 



(D) t 

- B Ar 

i 



<_ 0H > r 



- B 



Ar- 



(OH), 



wherein Ar, B, D, q, r, s, t and x are as defined 
hereinbefore. 



In one preferred embodiment the polycyclic 
25 bridged hydroxy-substituted polyaromatic compounds cor- 
respond to the formula ~~ 
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wherein x is as defined hereinbefore. The polycyclic 
5 bridged hydroxy-substituted polyaromatic compounds -used 
usually exist as a mixture of isomers. Further, the poly- 
cyclic bridged hydroxy-substituted polyaromatic compounds, 
are found as a mixture of compounds, in which x is between 
0 and 5. Usually the number given for x is an average num- 

10 ber. The solvents used for the polycyclic bridged hydroxy- 
- substituted polyaromatic compounds are secondary alcohols, 
tertiary alcohols,* or chlorinated hydrocarbons. Preferred 
solvents are- secondary alcohols or aliphatic chlorinated 
hydrocarbons^ with: isopropyl . alcohol and methylene chloride 

15. most preferred* • 

The process is preferably done at a tempera- 
ture of 0°C or below, more preferably -15°C or below. 

For complete conversion of the hydroxy moi- 
eties on the aromatic radicals to cyanate moieties, at 
20 least 1 mole of cyanogen chloride for each, hydroxy equiv- 
alent is, needed. It is preferable to use an excess of 
10 mole percent of cyanogen chloride for each hydroxy 
equivalent to insure complete conversion. 



25 



The tertiary amine acts as a hydrochloride • 
acceptor, and as a result "a tertiary amine hydrochloride 
salt is a by-product of the process. Generally, at least 
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one mole of tertiary amine for each hydroxy equivalent 
*- used. Hydroxy e^valent refer, herein^Hverage 
molecular weight of the polycyclic bridged hydroxy-sub S £ 
tuted polyaromatic compound divided by the average- number 
of hydroxy moieties per molecule. numoer 

r I"* Polyarooatic cyanates can be recovered 

from the reaction solution in. the following manner." The 

solution of. base, such as a bicarbonate, to remove the 

ZITJT 09 ** CUOride - ae » tt « "action mixture is 
contacted «th water to remove the tertiary amine hydro- 

«n t Z°T «- action solution is 

contacted wxth a dilute , aqueous acid solution to neutra- 

hydrochloride, phosphoric or sulfuric acid can be used, 
preferably a S-10 weight percent solution. The reaction 
solution is then contacted with water to remove any impur- 
ities which may be present. The reaction, solution is 
toed over a dessicant to remove the water, and the sol* 
■vent is stripped off. 

The polyaromatic cyanate 'recovered is of sur- ' 

The polycyclic bridged hydroxy-substitated 
Polyaromatic compounds useful in this invention can be 
Prepared by reacting an aromatic compound, containing at 
least one aromatic hydroxy moiety and one position on 
the aromatic ring which can" be alkylated, with an unsatu- 
rated polycyclic aliphatic compound under conditions such 
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that a polycyclic bridged hydroxy-substituted polyaromati 
compound useful in this invention is prepared. 

Suitable substituted, aromatic hydroxy com- 
pounds which can be .employed herein include any such • 
compounds which contain one or two aromatic rings, at 
least one phenolic hydroxyl group and at least one 
ortho or para ring position with respect to a hydroxyl 
group available for alkylation.. 

J Particularly suitable hydroxy-substituted 
aromatic- compounds which can be employed herein include, 
for example, phenol, chlorophenol, bromophenol, methyl- 
phenol, hydroguinone, catechol, resorcinol, guaiacol, 
pyrogallol, phloroglucinol, isopropylphenol, ethylphenol, 
propylphenol, t-butylphenol, isobutylphenol, octylphenol, 
nonylphehol, cumylphenol, p-phenylphenol, o-phenylphenol, 
m-phenylphenol, bisphenol A, dihydroxydiphenyl sulf one, 
mixtures, thereof and the like. . 

The hydroxy-substituted polyaromatic compound 
is contacted with the unsaturated polycyclic aliphatic com 
pound optionally in the presence, of a solvent. Preferred 
solvents:- include chlorinated hydrocarbons, aliphatic hydro 
carbons, aromatic hydrocarbons and nitro-substituted hydro 
carbons. In. general the hydroxy-substituted polyaromatic 
compound is contacted with the unsaturated polycyclic ali- 
phatic compound in a mole ratio of between about 20.0:1.0 
and 1.0:1.0, preferably between about 10.0:1.0 and 1.5:1.5 

These reactants are preferably contacted 
in the presence of a catalyst. 
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Acid catalysts which can be employed herein. 
include, for example, Lewis acids, alkyl, aryl and aral- 
kyl sulfonic acids, and disulfonic acids of diphenylox- 
ide and alkylated diphenyloxide,. sulfuric acid,, mixtures 
thereof and the like. Preferable catalysts are such 
Lewis acids as BF 3 gas, organic complexes of boron tri— 
fluoride such, as those complexes formed with, phenol, cre- 
sol, ethanol, acetic acid and the like* Also Lewis' acids 
include aluminum chloride r zinc chloride, stannic chlo- 
ride, and the like. Also catalysts include, for example, 
activated clays, silica, silica-alumina complexes , and 
the like-. 

In preparing* the compounds which contain an 
average of more than one phenolic hydroxyl group and more 
than one aromatic ring per molecule, the reaction between 
the phenolic hydroxyl-containing compounds and the unsatu 
rated hydrocarbons can be conducted at temperatures of 
from about 33°G to about 270°C, preferably from about 
33 °C to about 210°C. 

The polyaromatic cyanates of this invention 
are useful in preparing polytriazines «> The polytria- 
zines o£ this invention comprise the reaction product 
of (a) between about 1 and 100 percent by weight of the 
polyaromatic cyanate of this invention, and (b) between 
about 0 and 99- percent by weight of a cyanate which is 
useful for preparing triazines, such cyan ates being well- 
-known to those skilled in the art. The prior art cya- 
nates useful in this invention include those correspond- 
ing* to the formula Ar{OCN)~ wherein Ar is an aromatic 
radical, and n is an integer of from 1 to 5. Preferable 
cyanates- include those corresponding to the formula 
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wherein. 

each. R is the same or different and repre- 
sents hydrogen, halogen, straight and branched 
C 1~ C 20 alk 3r 1 ' Phenyl, alkoxy radicals having from 
1 to 4 carbon atoms, alkoxy carbonyl radicals hav- 
ing from. 1. to 4 carbon atoms in the alkyl group; 
or two adjacent radicals R on the same nucleus 
may- together form a carbocyclic 5- or 6-membered 
ring, two adjacent radicals R may, together with 
a hetero atom (0, S, N), form a 5- or 6-membered 
heterocyclic ring, 

- R f has the same meaning as R or represents 
the? group 



20. 




A represents a direct bond,_ a Cj-C 2 q alkyl- 
ene group optionally substituted by Cj-C 4 alkyl 
or phenyl,, a cycloaliphatLc or aromatic 5- or 
6-membered ring optionally interrupted by oxygen, 
a sulfonyl group (-S0 2 »), a carbonyl dioxide group, 
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10 



15 



20 



25 



(-OCO-) 
ti 
0 



or a carbonyl group; 

a represents a number of from 1 to 5 when 
efcl, and a number of from 2 to 5 when e=0; 

b represents 5-a when e5tl and 6-(a+d) when' 

e=0; 

c- represents- 5-d,- 
• d represents a number of from 0 to 5, and 
e represents 0, 1, 2 or 3, 

with, a proviso that the, sum of a and d is always a 
number from 2 to 5. 

The following compounds are specifically 
mentioned as examples- of conventional cyanates within 
one or more of the formulas noted above: 1,3- and 
1, 4-dicyanatobenzene, 2-tert-butyl-l, 4-dicyanatobenzene, 
2 , 4-dimethyl-i , 3-dicyanatobenzene, 2, 5-di-tert-butyl- 
-1, 4-dicyanatobenzene, tetramethyl-l, 4-dicyanatobenzene, 
2 , 4, 6-trimethyl-l , 3-dicyanatobenzene, 4-chloro-l , 3-dicya- 
natobenzene, l /3 -, 1,4^, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,6- or 
2,7-dicyanatonaphthalene, 1,3,5-tricyanatobenzene; 4,4'-di- 
cyanatodiphenyl, 2, 2 '-dicyanatodiphenyl, 3,3'',5,5'-tetra- 
methyl-4., 4 • -dicyanatodiphenyl , 3 , 3 » , 5 , 5 ' -tetrachloro-4 , 4 • - 
-dicyanatodiphenyl , 3 , 3 » , 5 , 5 ' -tetrachloro-2 , 2 ' -dicyanato- 
diphenyl, 2, 2 » , 6, 6 ' -tetrachloro-4, 4 ' -dicyanatodiphenyl, 
4=, 4 • -bis- [ ( 3-cyanato ) -phenoxy ] -diphenyl ,4,4' -bis- [ ( 4 -cy- 
anato ) -phenoxy] -diphenyl 2,2' -dicyanato-1 , 1 • -binaphthyl ; 
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4,4'-dicyanatbdiphenyl ether, 3,3 S5, 5 '-tetramethyl-4,4' 
-dicyanatodiphenyl ether, 3 , 3 • , 5 , 5 » -tetrachloro-4, 4 • -di- 
cyanatodiphenyl ether, 4,4' -bis- [p-cyanatophenoxyj -diphe 
nyl ether, 4, 4 • -bis- [p-cyanatophenylisopropyl] -diphenyl 
ether, 4, 4' -bis- [p-cyanatophenoxy] -benzene, 4,4»-bis-[m- 
-cyanatophenoxy] -diphenyl ether, 4,4'-bis-[4-(4-cyanato- 
phenoxy) rP henyl sulfone] -diphenyl ether; 4,4'-dicyanato- 
diphenyL sulfone, 3 , 3 < , 5 , 5 ' -tetramethyl-4, 4 ' -dicyahato- 
diphenyl sulfone, 3,3' ,5, 5 » -tetrachloro-4, 4 '-dicyanato- 
diphenyl' sulfone, 4,4' -bis-[p-cyanatophenylisopropyl]- 
-diphenyl sulfone, 4, 4' -bis- [(4-cyanato)-phenoxy] -diphe- 
nyl sulfone, 4,4'-bis-r(3-cyanato)-phenoxy3-diphenyl sul- 
fone, 4 , 4 • -bis- [4- ( 4-cyariatophenylisopropyl ) -phenoxy] - 
-diphenyl sulfone, 4,4;-bis-[4-cyanatophenyl sulfone)- ' 
-phenoxy^ -diphenyl sulfone, 4,4'-bis-[4-(4-cyanato)-di- 
phenoxy] -diphenyl sulfone, 4,4'-dicyanatodiphenyl meth- 
ane, 4, 4' -bis-[p-cyaiiatophenyl] -diphenyl methane, 2,2- 
-bis-(p-cyanatophenyl)-propane, 2,2-bis-(3,5-dimethyl- 
-4-cyanatophenyl ) -propane, 2,2-bis-(3 , 5-dichloro-4-cya- 
natophenyl) -propane, 1, 1-bis- [p-cyanatophenyl] -cyclohex- 
ane, bia-[2-cyanato-l-naphthyl]- me thane, 1,2-bis- [p-cya- 
natophenyl] -1,.1,2, 2-tetramethyl ethane, 4, 4 ' -dicyanato- 
benzophehone, 4,4'~bis-(4-cyanato)-phenoxybenzophenone, 
1, 4-bis-[p-cyanatophenylisopropyl] -benzene, 2, 2 • , 5 , 5 » - 
-tetracyanatodiphenyl sulfone; polycyanic acid esters 
of novolaks (reaction products of phenol or alkyl- or 
halogen-substituted phenols with formaldehyde in acid 
solution) having from 3. to 5 OCN groups and the like. 
Preferred conventional cyanate containing compounds 
include 2, 2 -bis (p-cyanatophenyl) -propane and 2,3-bis- 
( 3 , 5-dibromo-4-cyanatophenyl ) -propane . 
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The polytriazines of this invention prefer- 
ably comprise the reaction product of (a) between about 
25 and 100 percent by weight of the polyaromatic cyanates 
of this invention, and (b) between 0 and 75 percent by. 
5 weight o-f a cyanate which is useful in preparing polytri- 
azines. More preferably, the polytriazines of this inven- 
tion comprise the reaction product (a) between about 50 
and. 100 percent by weight of a polyaromatic cyanate of 
this .invention, "and (b) between about 0 and 50 percent 
10 by weight, of a- cyanate useful in preparing polytriazines. 
The prior art cyanates may comprise mono-, di- and poly- 
cyanates . 

• The polytriazines of this invention may com- 
prise up- to 30 percent 'of monocyanate compounds, for exam- 
15 pie, ArfOCN)^ wherein n=l. The use of monocyanates give 
the polytriazines modified, properties, for example, solu- 
hility, glass .transition temperature, moisture .resistance 
and. impact resistance. 

The formation of polytriazines arise front the 
20 cyclotrimerization of aryl cyanates to prepare 1,3,5-tri- - 
aryloxytriazines. The use of the Afunctional and poly- 
functional polyaromatic cyanates of this invention in 
..the c^clotrimerization process results in the prepara- 
tion of % three dimensional network polymer which is 
25 hard, infusible and insoluble. 



The term polytriazines as used in this inven- 
tion refer to both fully cured polytriazine polymers; and 
partially cured polytriazine prepolymers. Fully cured 
polytriazines are essentially free of cyanate function- 
alities. The prepolymers are cyanate group-containing 
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polytriazines of liquid, wax-like or solid consistency 
and are soluble in organic solvents. These prepolymers 
are highly stable in storage. These prepolymers may be 
later converted to high molecular weight polytriazines. . 
when exposed to polymerization conditions. Prepolymers 
are prepared. to permit easy handling of a resin prior to 
final use. Further, these prepolymers are useful in the 
production of coatings on such substrates as metals, cer- 
mics, glass and earthenware, and as impregnating lacquers 
or laminating resins. 

In the preparation of the polytriazines, aro- 
matic polycyanates. are contacted in the presence of a 
catalyst at a temperature of between about 20°C and 200°C, 
optionally in. the presence of a solvent. Preferable ten-' 
peratures are between about 80<»c and 180«c. The prepoly- 
mers; are prepared by the same- process, except either a 
lower temperature or a- lower amount of catalyst is used, 
so that the aromatic polycyanates do not completely 
polymerize. 

The rater of polymerization, is dependent upon 
the temperature and the catalyst amount. As either, or 
both, increase, the rate of polymerization increases. At 
higher temperatures-, a lower amount of catalyst is neces- 
sary for. the desired amount of polymerization than is 
necessary at lower temperatures. . 

Useful catalysts include acids, bases, salts, 
nitrogen and phosphorus, compounds, for example, Lewis 
acids such as AICI3, BF 3' FeC1 3 < *±d 4 , 2 ncl 2 , SnCl 4 ; • 
proton acids such as HCl, H^; aromatic hydroxy com- 
pounds such as phenol, p-nitrophenol, pyrocatechol, dihy- 
droxy naphthalene, sodium hydroxide, sodium methylate, 
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sodium phenolate, tr ime thy 1 amine, tri ethyl amine, tribu- 
tylamine, diazobic*clo-(2,2,2)-octane, guinoline, iso- 
quinoline, tetrahydroisoquinoline, tetraethyl ammonium 
chloride., pyr±dine-N-oxide, tributylphosphine, phospho- 
line-A3-l-oxa-l- P henyl, zinc octoate, tin octoate, zinc 
naphthenate, cobalt salts of c MQ carboxylic acids and 
mixtures: thereof. Preferable catalysts are the cobalt ' 
salts of c 6 ^ 2Q carboxylic acids, with cobalt naphthenate 
and cobalt octoate being most preferred. 

Generally, any amount of catalyst which cata- 
lyzes the preparation of polytriazines is suitable. Pref- 
erably, between about 0.001 and .10 percent by weight of 
the cyanates of catalyst is used. 

Solvents useful in this invention can be any 
compound which- dissolves the aromatic polycyanates and 
does not interfere with the reaction. Suitable solvents 
include aromatic hydrocarbons, alcohols and ketones. 

The polyfunctional aromatic polycyanates may 
be combined with the powder-form or fibrous fillers or 
reinforcing materials either before or after heat treat- 
ment of the aromatic polycyanates and by basically any 
method. For example it is possible to impregnate powder- 
• -form or fibrous fillers or reinforcing materials such 
as quartz sand or glass cloths, with the aromatic cya- 
nates, optionally in solution. Examples of the solvents 
which may be used for this purpose and which, generally, 
have to be removed again afterwards, are inert solvents' 
such as methylene chloride," acetone, methylethyl ketone, 
xylene, ethyl acetate benzene, toluene, tetrahydrofuran,' 



15 



20 



25 
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chlorobenzene, dibutvl P ^n. ^. ... 
tetraaethylene and 



30 



axe. oenerSlT^ "ateriais 

auction of »oxL; s bas^d oTl°T 0nly USed * 

or epoxide resins £lV T ^ P ° lyeSt6r resi * s 

are, priaarily , "^JS^^ ~ " ^ 

ground shale, asbestos powder "wd! T P ° W<3er ' 

iron povder, aluminum power's!!! T™*"' 

lers of this ^ , ' BS,wrt ."4 °^er fil- 

i^x'etrt'^- — • ~ »fr 

finishes hive proved Tl ^ane-based 
' aXso posILin Parti0Ularly effective - » 

of organic pteferir """"^ ****** structures 
Polyes^; o" !n ^ \ SyathetiC fiberS (PO^-ides, 

etc! aT^i a mo " °* aUartZ ' Carb0n " 

, as- well as monocrystals (whiskers). 

The end products combined with fillers or 

sel and pxpe construction by the windi™ + u ■ 
electrical engineering in Lid ^ in 
making and all n! ^ construction and tool 

cogent t °t£ S^ST" 1 " ^ 

in aeronautical^ ^ construction of vehicles 

ronautxcal and astronautical engineering. 

Specific Embodiments — 

testis ^ f ° UoWin9 exa »I >l6s are included for illus- 



-20- . v * - A4 4 •* !« ri * * •* 

: .:. .0l47548vv 



Example L 

Polytriazine castings of each of the following 
cyanate-containing compounds axe prepared. 



5 NCO 




-12.7 



10 



II 



and 



15 




OCN 



i: 



wherein formula I is an example of this invention and 
formulas. II and III are not. 



The polytriazine castings of the aromatic 
cyanates of formulas I and II are prepared by heating 
20 about 6 g of the respective cyanate along with about. 
200 parts per million of cobalt naphthenate at 150°C 
for 1 hour and 20 minutes and then at 200°C for 3 hours, 
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heating aho" TTTtZZT* "* "» PWP ™ 4 * 
parts p ? er MllL' of "J " ±th — * 

hours and 250 . c for 90 O ^:™ enate 3t 180 °= «« * 

m « , ^ ° f tt * stings are monitored by differ- 
ential scannina calnri.«<._. . iISI 

no ^ed ^rssstr" tte castings - have 

^ A. casting- of each of the polytriazines is 
-posed to the f ollowillg test conditio ^ £££ 
the «stongs are hoiled in water for 96 hours, in Lt 

at ref^ £or T 5 ^ ^ '* ^ — then 

texxux for 4.5 hours, in Teqt ? 4.v 

test Tahl^ CaStlng ±S WSighed bSf0re *** afte * each 
test. Table I compiles the test results. 



TABLE I 



Test 

1 
2 
3 




The weight gains are due to the adsorption 
of water b y the sables. The weight losses are^ to 
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the decomposition of the polymer due to hydrolysis. 
Generally, water is adsorbed by the polymer prior to - 
hydrolysis. 

The example demonstrates that the polytria- 
zine prepared from the compound corresponding to formula. 
I is significantly more resistant to hydrolysis than the 
polytriazines prepared from compounds corresponding to for 
mula II or III. visual inspection of the castings after 
Test 2 - shows. that the casting prepared from the compound . 
corresponding to formula I has no change in appearance, 
whereas the casting prepared from the compound correspond- 
ing to formula II has lost its transparency due to surface 
pitting.- A visual inspection after Test 3 of the casting 
prepared' from the compound corresponding to formula I 
shows slight surface pitting, whereas a visual inspection 
of the castings prepared from the compound corresponding 
to formula II after Test 3 shows the casting, to have numer- 
ous, voids throughout and that the casting readily crumbles 
under physical stress. 



Example .2 

An 85 percent solution of polyaromatic cya- 
nate I in methyl isobutyl ketone containing 0.016 weight 
percent of cobalt naphthenate are used to impregnate 
fiberglass cloth. Eight plys of the impregnated cloth 
are laid.' up and cured in a press at 175 °c and 300 psi 
for 1 hour to give a 0.062 inch thick laminate which 
has a glass transition temperature of 265°c. The lami- 
nate shows a 0.09 percent by weight absorption of water 
after boiling for an hour at 15 psi-. 
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Sample 3 

nat. ™„ * 50 ,f erCent 8 ° 1Uti0n 0f a P°ly«o»atic cya- 
nate corresponding to the formula 




in methy ethyl ketone containing 0.02 percent of cobalt 
ootoate xs used to impregnate fiberglass cloth, si* pl ys 
of whzch are laid up and cured in a press at 175-c and 
300 S«. for 1 hour. A laminate using the polyaromatic 
cyanate of formula II (not an example of the invention) 

' 1! VTTt ^ *"* SaB& BaBner - Both la »i^tes are sub- 
jected to humidity aging at 71°C for 1000 hours at 100 

percent humidity. The laminate prepared from formula XV 

Prepared from formula II absorbs 0.83 percent water (the 
experimental error is 0.01 percent). This example demon- 
strates that the polytriazines prepared from polyaromatic 
cy*nate, of this invention absorb significant^ less vater 
than polytnazines prepared from prior art cyanates. 



Example -4. 

A fiberglass cloth laminate is prepared from 
a 50 percent solution of formula IV in methyl ethyl - 
ketone without catalyst. -The laminate is heated at 150-c 
tor 15 minutes, and then inserted into a 215 »c press at 
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contact pressure. The temperature is raised to 250°C 
over a period of 8 minutes and a pressure of 100 psi is 
then applied. After 45 minutes, the laminate is- removed 
and post-cured for 1 hour at 250°c and then for 1 hour 
at 275 °C. The laminates were of an E glass Style 7781, 
A . 1100 Finish, 6-ply and 27 percent resin. 

The laminate is divided into different* sec- 
tions and several tests are- run. The 

f lexural .strength and flexural modulus are tested ' ' . • 
at roont temperatures (23°C) and 190°C. This is • 
done in accordance with ASTM D-790 (incorporated herein 
by reference), other portions of the laminate are 
exposed to different conditions and thereafter the flex- 
ural strength and flexural modulus are tested. 

In Teat 4r the laminate is exposed to air at 
200-C far 500 hours. In Test 5 the laminate is exposed 
to 100 percent humidity at 50°c for 570 hours, in Test 
6 the laminate is immersed in CH 2 C1 2 for 7 days, in • 
Test 7 the laminate is immersed in methanol for 7 days. 
In Test a the laminate is immersed in toluene for 7 days. 
The percentage of the flexural strength and modulus of 
each laminate compared to the- control at room tempera- 
ture is calculated. The laminates are also weighed 
before and after each treatment and the percent change 
relative to the standard is calculated. The results are 
compiled in Table II. 

Table II demonstrates, that glass laminates : 
Prepared; using the polyaromatic cyanates of this inven- 
tion are stable to heat, humidity and contact with com- 
mon solvents such as 'methanol and toluene. 
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WHAT IS CLAIMED IS: 

1. A polyaromatic cyanate which corresponds 
to the formula 



(D) t 
(NCO^ Ar- 



<?>t 

-B Ar 

i 



(D) t 



(OCN). 



- B — 



- Ar— 



(OCN) 



r_l x 



wherein r • 

Ar is an aromatic radical; 

E is a C 7 _ 2Q polycyclic aliphatic radical; 

D is independently in each occurrence any non- 
active hydrogen-containing substituent; 

q, r and s are independently in each occur- 
ence the integers 0, 1, 2, or 3; with the proviso 
that the sum of q, r and s is greater than or 'equal 
to 2; 

t is independently in each occurrence an 
integer of between about 0 and 4 inclusive; and 
x is a number between about 0 and 5 inclu-'- 

sive. 
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2. The composition of claim 1 wherein: 

an ,, ^ " a benze »*< naphthalene, phenanthracene 
anthracene, or biaromatic radicals ."T 
a.^^. • ^ radicals, or two or more 

aroaauc rascals bri a ged by ffloi e ^ 



: « 



- Ill, 
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D is an alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl, 
alkaryl, aralkyl, halo, alkoxy, nitro, carboxy- 
late, sulfone, sulfide, or carbonate moiety; 

D 1 is Cj_ 5 alkyl; 

Y is 



0 0 
it it 
CH,, S, S or S 
^ ii 
0 



q, r and s are independently 1 or 2; 
t is independently 0, 1 or 2; and 
x is a number between about 0 and 2 inclu- 
sive. 

3. The composition of Claim 2 wherein: 

Ar is a benzene,, biphenyl, binaphthyl or 
diphenylalkylene radical; 
B is 



GO 




AX 
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* • % 



Qj<- VIII , ot ~£Q. XI11 ^% 



D is a C l-10 alk y^ c i. 10 alkenyl, nitro or 
halo moiety; 

. g, r and s are 1; 

t is 0 or 1; and 

x is a number between 0 and 1 inclusive. 
4. The composition of claim 3 wherein: 

Ar is benzene; 
B is 



D is a °l-3 a3J ^ 1 ' c i- 3 alkenyl, bromo or 
chloro moiety; and 

t is 0. 

5. The composition of Claim 4 wherein: 
B is 




0 7*7 
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6. The composition of Claim 1 which corre- 
sponds to the formula 




-*x 



wherein x is a real number of between about 0 and 5, 
inclusive. 



7, The composition of Claim 6 wherein x 
is a real number of between about 0 and 2, inclusive. 



8. The composition of Claim 6 wherein x 
is a real number of between about 0 and 1, inclusive. 

9. A process for the preparation of an 
aromatic polycyanate which comprises 

(a) preparing in situ a cyanogen chloride 
by contacting a solution of chlorine in a chlori- 

5 nated hydrocarbon with an aqueous solution of an 

alkali metal cyanide at a temperature of 0°C or 
below under conditions such that a cyanogen chlo- 
ride is prepared; 

(b) physically separating the chlorinated 

10 hydrocarbon in which the cyanogen chloride is dis- 

solved from the aqueous layer in which an alkali 
metal chloride salt is dissolved; and 
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(c) contacting the cyanogen chloride dis- 
solved in the chlorinated hydrocarbon with a poly- 
cyclic bridged hydroxy-substituted polyaromatic 
compound dissolved in a chlorinated hydrocarbon, 
a secondary alcohol or a tertiary alcohol, in the 
presence of a tertiary amine at a temperature of 
about 0°C or less under conditions such that a 
polyaromatic cyanate is prepared; 

wherein the. polycyclic bridged hydroxy-substituted poly- 
aromatic compound corresponds to the formula 



(HO> g Ar- 



-B — 



<?>t 

— Ar- 

'(ozn 



<?>t <?>t 

-B Ar— 



-(OH) 



wherein the polyaromatic cyanate corresponds to the for- 
mula 



(D) t 
(NCO^ Ar- 



- B 



Ar- 



(OCN), 



(D) t 
-B — 



( ? } t 

-Ar— 



(OCN), 



wherein: 



Ar is an aromatic radical; 
B is a polycyclic aliphatic radical; 

D is- independently in each occurrence any non- 
active hydrogen-containing substituent; 



: : 0147543 

q f r and s are independently in each occur- 
rence the integers 0, 1, 2, or 3; with the proviso 
that the sum of q, r and s is greater than or equal 
to 2; 

t is independently in each occurrence an 
integer of between about 0 and 4 inclusive; and 

x is a number between about 0 and 5 inclu- 
sive. 



10 A. polytriazine which comprises the reac- 
tion product of 

(a) between about 1 and 100 mole percent 
of an aromatic polycyanate which corresponds to 
the- formula ' 



(NCO* q Ar- 



<?>t <?>t 

-B - — r AT— 

eoc*r) 



r Jx 



• B 



-Ar— 



-(OCN), 



wherein : - 

Ar is an aromatic radical; 
B is a C 7-2Q polycyclic aliphatic radi- 
cal; 

D is independently in each occurrence 
any nonactive hydrogen-containing substituent; 

q, r and s are independently in each 
occurrence the integers 0, 1, 2, or 3; with 
the proviso that-the sum of q, r and s is 
greater than or equal to 2; 



-33- 



01 47548 



t is independently in each occurrence 
an integer of between about 0 and 4 inclu- 
sive; and 

x is a number between about 0 and 5 
inclusive ; 

• (b) between about 0 and 99 mole percent 
of one or more cyanate containing compounds, 

wherein, x is a real number of between about 0 and 5, 
inclusive. 



H. The polytriazine of claim 10 wherein 
the cyanate-containing compound corresponds to the for- 
mula Ar*0CN) a wherein Ar is an aromatic radical and n 
is an integer of between 1 and 5, inclusive. 

12. The polytriazine of Claim 10 wherein 
the cyanate-containing compound corresponds to the for- 
mula 



(NCO) 



(R) 



wherein 



each R is the same or different and repre- 
sents hydrogen, halogen, straight and branched ' . 
C l~p20 alJcv1 ' Phenyl f _alkoxy radicals having from 



0147548 ' 

1 to 4 carbon atoms, alkoxy carbonyl radicals hav- 
ing; from 1 to 4 carbon atoms in the alkyl group or; 
two- adjacent radicals R on the same nucleus. may * 
together form a carbocyclic 5- or 6-membered ring, 
two adjacent radicals R may, together with, a hetero 
atom (0, S, N), form a 5- or 6-membered heterocyclic 
ring, 

R» has the same meaning as R or represents 
the group 

.- A -^ 0CN) d. 



A represents a direct bond, ■ a C^-O^ alkyl- 
ene group optionally substituted by C 1 -C 4 alkyl 
or. phenyl,, a cyclo aliphatic or aromatic 5- or 
6-membered ring optionally interrupted by oxygen, 
a sailfonyl group (-S0 2 -), a carbonyl dioxide group, 

(-0C0-) 
it 



or a carbonyl group; 

a. represents a number of from 1 to 5 when 
e£l, and a number of from 2 to 5 when e=0; 

b represents 5-a when e£l and 6-(a+d) when 

e=0,; 

c represents. 5-dr 



-31,877 
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« represents a number of from o to 5, and 
represents 0, X, 2 or 3, 

with a proviso that the sum of a and d < a , 
number from 2 to 5. iS always a 



C-3 1,877 
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Descripti n. 



Background of the Invention 
canbl'ob^ 

optionally in the JnWnT of XSSKSSSEfff arom «ic cyanates at elevated temperature, 
their remarkable ibflfly at di^^^i ^^L?® p ° lym T are characterized for example by 
a sufficiently long period ; The ralsS^ 

emphasized; resistance of the polytnazines to acids and various solvents may also be 

pages" tT^Z^^i * a \< rf ^okomo.ekulyarnye Soedineniya 1 974, number 1 

*g£^ destruction * PO'Vtnazines based.on aroSc 

combine^J^Xfor polyfunction, aromatic cyanates can be 

preliminary or subsequentTeal ^mer?^ sub '' ected e *ner to a 

needed. 

further needed. preparing polyaromatoc tnazines which are thermally stable are 

Summary of the Invention 

The invention involves a polyaromatic cyanate which corresponds to the formula 



10 



15 



20 



30 



(D) t 
(NCO^. Ar 



wherein; 

At is an aromatic radical; 
35 B is a C 7 _ 20 polycyclic aliphatic radical; 




(OCN) r 



~ B Ar {OCN) s 



_ . ,_2g K u. r «, rb ,i U aii^jriaiic raaicai; 

ls an V nonactive hydrogen-containing substituenf 

of q q ; f £:*S2s^^?r™ the inte9ere °' 1 ' 2 - or 3; with tne p rovjs ° *« *• sum 

xfsfnX^ a " inte ^ r of betwee " 0 and 4; and 

proc^sten^^^ of the polyaromatic cyanates. This 

in a chlorinated hydrocarbon with ^S^^SS^m ^1" **i ^ con . tactin 9 a soluti on of chlorine 
containing the alkali metTcht^ ™T' ne aaueous ,aver 

containing the cyanogen chloride Then J ^nLE2? . ?• ch ' or,nated hydrocarbon layer 

polyaromatic phenol in a isuitabS J^S** 8 D0,vcvclic brid 9 ed hydroxy-substituted 
ofatert^aLetop^ 

PO^a^ 

product of the novel polyarorntffciS^ may . ? rther com P rise the taction 

art as useful for the 9r£££To?pow£& adm,XtUre with otner cvana ** ""own in the 

^iSKJS^^ Prepare P-"*"*- "** «• surprisingly more 

shap?d% P rS£? Z wh e ere f ^TS^L" 86 ? 38 ™^*<» resins or fabricated in the form of 
required. ,,,ty ' chem,cal 'nertness and solvent resistance are desirable or 

Detailed Description of the Inventi n 

• "*SK^^ "-"J" an aro ™t* »«ip. Examples of aromatic 
aromatic radicals *^ed ^alSe^f iSS^" 8 : anth '? cena ' or "aromatic radicals, or two or more 

HooTSX^ here,n ?- any a,ipnatic radical which contains two or more cyclic 

• a.ipU^ad^ 



40 
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50 
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D 1 

D 1 

0) *• Qr£ 



XII and 



wherein: 



■CO- 



XIII, 



0 0 

II II 

YisCH 2 ,S,S or S; 

II 

0 

and D 1 is C,_ 6 alkyl. 

withM^fil 6 preferablv a radica | which corresponds to one of the formulas II, III, IV, V, VI, VII, VIII or XIII 

^^X^^;^ v or x "' b «»° - — ~ * 

that** tSLSS 8 "* Wh ! Ch Can . be substituted on an or g a nic hydrocarbon radical, with the exception 
uSJSL^T^ cannot contain an active hydrogen atom. Substituents within the scope of this 

Sfl^SSTS? h0Se ?*" ed in art ActiVe hydr09en atom means nerein a hydrogen atom 
Zde at! ailnvl ST' "fT n, . tr ° 9 ?,!l atom - 6(3,1115168 of su bstftuents within the scope of D 
SonatJ Si?. JW J 1 *"?' l 17 '' alka,Yl """^ na, °' alkoxv ' nrtro ' carboxylate, sulfone, suffide or 

a?M C 3^*l 1 S^ W h l ! ,l ^ 9 - re ^-. ,0 a,kyl ' C, -» alkenvl ' nltro ' and halo moieties, with C,° 3 
ainyi, u,_ 3 aiKynyl, bromo and chloro moieties being most preferred 

an int^!^ q ; r 9n o S are inde P endent, y 1 ° r 2, and are most preferably 1. Preferably, t is independently 
an i integer of 0, 1 or 2, more preferably 0 or 1, and most preferably 0.. Preferably, x is between 0 and I 2 
inclusive, and more preferably between 0 and 1 inclusive. oeiween u ana 2 

nni^^r ar0mat j C cyana ! es of this invention usually exist as a mixture of many isomers. Further, these 

S^Z^JSST^"^ Z- f T d 38 3 mi . XtUre 0f pounds in which x is between 0 and 5 Usualfy 
tne number given for x in a particular mixture is an average number 

In one preferred embodiment the polyaromatic cyanates correspond to the formula 




wherein x is a real number of between 0 and 5, inclusive. 

„„■„?!! P°!Y ar ° ma ? c pyanate esters of this invention are generally prepared by contacting a suitable 
polyaromauc phenol with cyanogen chloride, in the presence of a tertiary amine, rtis preferable^ to prepare 
m^SS^S 9 ^ 8 ^ 90 ^" 9 ■ S °' Uti " ° f cnl rine in 3 ch'orinated hydrocarbon solvent with 
ehtoSSd nvS^^ al ^'^ ete L CVan!de - 1,16 reacti n mlxture se P arates into an or 9 anic la Y« of the 
^KiSTr TT m ?u r 6 CYa . n ° 9en Chl "* de and an a< l ueous ,aver containing the alkali 
metal chloride salt. Generally, the alkali metal cyanide and chlorine are reacted in a molar ratio of between 



10 



IS 



20 



25 



30 
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***** and m st preferab.y 1.0:1.0. An excess of 
excess alkali metal cyanide may result in Th^'J, ^ £" ne may ,ater react with the P^nol, and 
CC or below, preferably le^th™^ ^ oontact,n 9 is done at a temperature of 

the purity of the polyaraLtic wiTZaJJ pZSl W ' " processlng adversel »' 

the SUSt ° bnd9ed hydrox y- sub ^uted polyaromatic compounds useful in this process correspond to 



(D) 



(HO^-AT. 



< D >t 



t 

-B- 



«?>t 

-Ar— 



(OH) r 



(D) t 



i 

•B. 



•Ar- 



40S), 



wherein Ar, B D, q r, s, t and x are as defined hereinbefore. 

»^^St^St ,d,, ™ ,^, P0 ' yCyCliC brWged M^^stituted polyaromatic compounds 




35 



40 



45 



SO 



55 



60 



$5 



use^ 

polyaromatic compounds areteEd as a SSSofSSSuS! P ° W*- I* 0 * ^^-substituted 
number given forx is an average number!^^S^!?th ! Ch u^ 66 " 0 and 5 " Usual, V 
polyaromatic compounds are secondarS Jcnh Jl S2L 1 V*? & P 0 '^ 0 ' 10 bri °9ed hydroxy-substituted 
solvents are secondary aTXfor^ 

methylene chloride most preferred chlonnated hydrocarbons, with isopropyl alcohol and 

1 mole of cyanogen chloride IomSKK t0 ,<; yanate moie **- « least 

mole percent of cyanogen chloride for each h v S? - ? eded ' '* ls P referab 'e to use an excess of 10 
. The tertiary amine acte as ^ 

is a by-product of the process. GeSaSSS^^fi^ te ? ary am '* ne "Vd^hloride salt 
used. Hydroxy equivalent refers hS To me fXraoe^l "'^ iTT!° T MCh hydroxy equivalent is 

substituted polyaromatic compounT2iv?ded b^tS 

The polyaromatic cyanates can be recovered I from K! ' ? f hyd ' OXy mo,eties P er molecule, 
reaction mixture is first contacted widi diS£ Sueous **»Mk^ng manner. The 
the excess cyanogen chloride. Then the reaction S,,?^ ? ba !f ' S . Uch as a bJc arbonate, to remove 
amine hydrogen chloride salt Th!reafte S r!J3 ™ J« contacted with water to remove the tertiary 
solution to neutralize any base preslnt A 1-20 o^? ls , co . n,act f d with • dilute aqueous acid 
sulfuric acid can be used, pnS^ 

started vtfmwatertoremov^ S0,Ut ^ n> 7,16 reactfon soluti °n is then 

desstamt to remove the water%nd tTslZ^ZSj^ ^ SO,Ution is dried over a 

P o.y m n i 1 P n 0 Js yar ° matiC CVanate reCOVered is of sur P ris! "9'y high purity and can be used direct* to prepare 

P"?^™ useful ir .this invention can b 

position on the aromatic ring which can I be alkS £L ° m ar0 . mat,c hydr ** moiet y and one 
under conditions such that a polSi f bridaldtt^i^ U !rf ,r ? ,ed P0,ycyC,ic a,iphat, ' c compound 
invention is prepared. po, ^ CUc Dnc, ged hydroxy-substituted polyaromatic compound useful in this 

«~J2^^ herein inc,ud any such 

orth or para ring positi n with re^ecT^ 
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Particularly suitable hydroxy-substituted aromatic compounds which can be employed herein include 
tor example, phenol, chlorophenol, bromophenol, methylphenol, hydroquinone, catechol, res rcinol! 
guaiacot pyrogallol, phloroglucinol, isopropylphenol, ethylphenol, propylpheno!, t-butylphenol! 
isobutylphenol, octyiphenol, nonylphenol, cumylphenol, p-phenylphenol, o-phenylphenol, m- 
phenylphenol, bisphenol A, dihydroxydiphenyl sulfone, mixtures thereof and the like. 

The hydroxy-substituted polyaromatic compound is contacted with the unsaturated polycyclic 
aliphatic compound optionally in the presence of a solvent Preferred solvents include chlorinated 
hydrocarbons, aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons and nitro-substituted hydrocarbons. In 
general the hydroxy-substituted polyaromatic compound is contacted with the unsaturated polycyclic 
aliphatic compound in a mole ratio of between 20.0:1.0 and 1.0:1.0, preferably between 10.0:1.0 and 

1 .0* 1 *Ui 

These reactants are preferably contacted in the presence of a catalyst 

Acid catalysts which can be employed herein include, for example, Lewis acids, alkyl* aryl and aralkyl 
sulfonic acids, and disulfonic acids of diphenyloxide and alkylated diphenyloxide, sulfuric acid, mixtures 
thereof and the like. Preferable catalysts are such Lewis acids as BF 3 gas, organic complexes of boron 
tnfluonde such as those complexes formed with phenol, cresol, ethanol, acetic acid and the like. Also Lewis 
acids include aluminum chloride, zinc chloride, stannic chloride, and the like. Also catalysts include, for 
example, activated clays, silica, silica-alumina complexes, and the like. 

In preparing the compounds which contain arraverage or more than one phenolic hydroxyl group and 
more than one aromatic ring per molecule, the reaction between the phenolic hydroxyl-containing 
S2H]5 0Unds and the unsatur ated hydrocarbons can be conducted at temperatures of from about 33°C to 
270°C, preferably from 33°C to 210°C. 

The polyaromatic cyanates of this invention are useful in preparing polytriazines. The polytriazines of 
this invention comprise the reaction product of (a) between 1 and 100 percent by weight of th 
polyaromatic cyanate of this invention, and (b) between about 0 and 99 percent by weight of a cyanate 
which is useful for preparing triazines, such cyanates being well-known to those skilled in the art The prior 
art cyanates useful in this invention include those corresponding to the formula Ar-fOCN)^ wherein Ar is 
an aromatic radical, and n is an integer of from 1 to 5. Preferable cyanates include those correspondinq to 
the formula 

< H >bL (R,) c 

wherein 

each R is the same or different and represents hydrogen, halogen, straight and branched C,— C 20 alkyl, 
phenyl, alkoxy radicals having from 1 to 4 carbon atoms, alkoxy carbonyl. radicals having from 1 to 4 carbon 
atoms in the alkyl group; or two adjacent radicals R on the same nucleus may together form a carbocyclic 
5- or 6-membered ring, two adjacent radicals R may, together with a hetero atom (O, S, N), form a 5- or 6- 
membered heterocyclic ring, 

R' has the same meaning as R or represents the group 



45 



50 



(R>, 



55 



A represents a direct bond, a C,— alkylene group optionally substituted by C,— C 4 alkyl or phenyl, a 
cycloaliphatic or aromatic 5- or 6-membered ring optionally interrupted by oxygen, a sulfonyl group 
{—SO/—), a carbonyl dioxide group, 

(— OCO— ) 



60 



65 



or a carbonyl group; 

a represents a number of from 1 to 5 when e £ 1, and a number of from 2 to 5 when e « 0; 
b represents 5-a when ^ 1 and 6-(a + d) when = 0; 
c represents 5-d; 

d represents a number of from 0 to 5, and 
represents 0, 1, 2 or 3, 
with a proviso that the sum of a and d is always a number from 2 to 5. 



EP 0147 548 B1 

The following compounds are specifically mentioned as examples of conventional cyanates within one 
Va"^ T ?1 * e o f0 J '7 T,ulas noted above: 1,3- and 1,4-dicyanatobenzene, 2-tert-butyl-1,4-dicyanatobenzen , 
2.4-dimethyl-13-d.cyanatobenzene, 2,5-di-tert-butyl-1,4-dicyanatobenzene, tetramethyl-1,4-dicyanato- 
benzen , 2,4,6-tnmethyl-1,3-dicyanatobenzene, 4-chloro-1,3-dTcyanatobenzen , 1,3-, 1,4-. 1,5-, 1,6-, 
1.7-. 1,8-, ,2,6- or 2,7-dicyanatonaphthalene, 1,3,5-tricyanatobenzene; 4,4'-di-cyanatodiphenyl. 2,2'- 
dicyanatodiphenyl 3.3',5.5'-tetramethyl-4,4'-dicyanatodiphenyl, 3,3',5.5'-tetrachloro-4.4'-dicyanato- 
diphenyl, 3,3 ,5,5 -tetrachloro-2,2'-2,2',6,6'-tetrachloro-4,4'-dicyanatodiphenyl, 4,4'-bis[(3-cyanato)- 
phenoxyl-diphenyl, 4,4'-bis-((4«yanato)-phenoxyl-diphenyl; 2,2'-dicyanato-1,1'-binaphthyl; 4,4'- 
dicyanatodiphenyl ether, 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-dicyanatodiphenyl ether. 3.3'.5,5'-tetrachJoro-4.4'-di- 
cyanatodiphenyl ether, 4,4'-bis-[p-cyanatophenoxy]-diphenyl ether, 4.4'-bis-[p-cyanoatophenylisopropyl]- 
diphenyl ether, 4,4-bis-[p-cyanatophenoxy]-benzene, 4,4'-bis-[m-cyanatophenoxy]-diphenyl ether. 4,4'- 
bis-[4-(4-cyanatophenoxy)-phenyl sulfonej-diphenyl ether; 4.4'-dicyanatodiphenyl sulfone, 3,3',5,5'- 
tetramethyl-4,4'-dicyanatodiphenyl sulfone, 3,3',5,5'-tetrachloro-4,4'-dicyanatodiphenyl sulfone, 4,4'-bis- 
[p-cyanatophenylisopropyl]-diphenyl sulfone, 4,4'-bis-[(4-cyanato)-phenoxy]-diphenyl sulfone, 4,4'-bis-f(3- 
^ a "if- , r? henoxvl "^ iphenyl sulfone ' 4 ' 4 '- b 's-I^4<yanatophenylisopropyl]-phenoxy]-diphenyl sulfone, 
4,4 -bis-[4-cyanatophenyl sulfone)-phenoxyl-diphenyl sulfone, 4,4'-bis-[4-{4-cyano)-diphenoxy]-diphenyl 
sulfone, 4,4-dicyanatodiphenyl methane, 4,4'-bis-[p-cyanatophenyl]-diphenyl methane, 2,2'-bis-(r>- 
cyanatophenyl)-propane,2,2-bis-(3,5Klimethyl-4<yanatophenyl)-propane,2,2-bis-(3,5-dichloro-4-c 
phenylj-propane, 1,1-bis-[p-cyanatophenyl]-cyclohexane, bis-[2-cyanato-1-naphthyl]-methane, 1,2-bis-fp- 
cyanatophenyll-1,1,2,2-tetramethyl ethane, 4,4'-dicyanatobenzophenone, 4,4'-bis-(4-cyanato)-phenoxy- 
benzophenone, 1,4-bis-[p-cyanatophenylisopropyll-benzene, 2,2',5,5'-tetracyanatodiphenyl sulfone; 
polycyanic acid esters of novolaks (reaction products of phenol or alkyl- or halogen-substituted phenols 
with formaldehye in acid solution) having from 3 to 5 OCN groups and the like. Preferred conventional 
cyanate containing compounds include 2,2-bis(p-cyanatophenyl)-propane and 2,3-bis-(3,5-dibromo-4- 
cyanatophenylj-propane. 

n-^Pf Po'ytriazines of this invention preferably comprise the reaction product of (a) between 25 and 100 
percent by weight of the polyaromatic cyanates of this invention, and (b) between 0 and 75 percent by 
weight of a cyanate which is useful in preparing polytriazines. More preferably, the polytriazines of this 

Zn^ n n t^ P - nSe ? e rea ^ P u° duct (a) between 50 and 100 P ercent b V we, '9ht of a polyaromatic 
2 • ■ L' nven . t,on ' and < b > between 0 and 50 percent by weight of a cyanate useful in preparing 
polytriazines. The prior art cyanates may comprise mono-, di- and polycyanates. 

The polytriazines of this invention may comprise up to 30 percent of monocyanate compounds, for 
t^Tf^ . r , ? wne / e,n n - I - The use of monocyanates give the polytriazines modified properties, 
for example, solubility, glass transition temperature, moisture resistance and impact resistance. 

The formation^ polytriazines arise from the cyclotrimerization of aryl cyanates to prepare 1,3.5- 
tr.aryloxytriaz.nes. The use of the difunctional and polyfunctional polyaromatic cyanates of this invention 
in the preparation of a three dimensional network polymer which is hard, infusible and insoluble. 
„„.♦■ ii" P° lvt "azines as used in this Invention refer to both fully cured polytriazine polymers; and 
partially cured polytriazine prepolymers. Fully cured polytriazines are essentially free of cyanate 
tunctionalities. The prepolymers are cyanate group-containing polytriazines of liquid, wax-like or solid 
cons.stency and are soluble in organic solvents. These prepolymers are highly stable in storage. These 
prepolymers may be later converted to high molecular weight polytriazines when exposed to polymeriza- 
jon conditions. Prepolymers are prepared to permit easy handling of a resin prior to final use. Further, 
l„!f Prepolymers are useful in the production of coatings on such substrates as metals, ceramics, glass 
and earthenware, and as impregnating lacquers or laminating resins. 

In the preparation of the polytriazines, aromatic polycyanates are contacted in the presence of a 
catalyst at a temperature of between 20°C and 200°C, optionally in the presence of a solvent. Preferable 
temperatures are between 80»C and 180'C. The prepolymers are prepared by the same process? except 

SS . ♦ . r tem P e / ature or 3 lower am ount of catalyst is used, so that the aromatic polycyanates do not 
completely polymerize. 

hnth T fn^ te 0f P 0, Y meri * ation is dependent upon the temperature and the catalyst amount As either, or 
Do^inerem^the rate of polymerization increases. At higher temperatures, a lower amount of catalyst is 
necessary for the desired amount of polymerization than is necessary at lower temperatures. 
a » j Useful catalysts include acids, bases, salts, nitrogen and phosphorus compounds, for example, Lewis 
SiJSSi 33 BF ? T, 9^ ZnCI * SnC, <- P roton «** such as HCI. H 3 P0 4 ; aromatic hydroxy 
^EU 1 ! 0 ? 8S P. heno1 ' P- nitr ophenol, pyrocatechol, dihydroxy naphthalene, sodium hydroxide, 
sodium methylate, sodium phenolate. trimethylamine, triethylamine, tributylamine, diazobicyclo-12,2,2)- 

q " m0 i' ne ' ,s ?* um ° l lP e > tetrahydroisoquinoline, tetraethyl ammonium chloride, pyridine-N-oxide, 
tributylphosphine, phospholine-A 3 -1-oxa-1-phenyl, zinc octoate, tin octoate, zinc naphthenate, cobalt salts 

S ? 1 C ac,ds and fixtures thereof. Preferable catalysts are the cobalt salts of (V*. carboxylic 
acids, with cobalt naphthenate and cobalt octoate being most preferred. 

Prpfp™hL ra IIlL a il nnn,"" 1 ****** whi <* catalyzes the preparation of p lytriazines is suitable. 
Preferably, between 0.001 and 10 percent by weight of the cyanates of catalyst is used. 

Solvents useful in this invention can be any compound which dissolves the aromatic polycyanates and 
does not interfere with the reaction. Suitable solvents include aromatic hydrocarbons, alcohols and 
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ketones. 

reinSnn ^S^T™?? P 0 "***"** ™ay ° 8 combined with the powder-form or fibrous fillers or 

for rcmria ofZ^i!!^ 0 ™" 9 , mato ? -' S I™' generally ' in any P° wder form and/or fibrous products, 
2^22^° tVP 8 commonly used in the production of moldings based on unsaturated polyester 

3e? J^J^^a^ ° f S r0dUCtS w SUC V S 1,1686 are ' primari,y ' »"»«*?S« «* as quaS 
s?n7g? a ?elSo& cha,k ' iron P° wder ' alumfnum Ponder, 

usual EL SmS «f rZi r! *' S '? nd ' 3 80 mor 9 anic or organic fibers, more especially glass fibere in the 
^^£JZrf ^.?!^ r0V,ngS ' ya ™' nonwoV8r *' mats and cloths, etc/lathis connection! 
rnrl2cn«n^ , !!•. " ,Shes have proven t0 08 Particularly effective. It is also possible to use 
SSfS P nd, "£ text i 8 structures of organic, preferably synthetic fibers (polyamides, polySSrs or on 
bas.sof quartz, carbon, metals, etc., as well as monocrystals (whiskers) yam,a6S ' P 0, y esters > or on *e 

n,r,o ? 8 ♦ Pf od " cts 1 cornDined with fillers or reinforcing materials may be used in particular in vessel and 

s^ssEssa eSe y rr d components ' in *• ii9htwei9ht construction ° f *— * 

Specific Embodiments 

«^St2ZS!SS ,n ^ for i,,ustrative purposes on,y ' and are not int6nded to ,imit *• 

o , ^ . . Example 1 

Polytnazine castings of each of the following cyanate-containing compounds are prepared. 

OCN-1 




J2.7 



and 



II 




III 



Wh6! S,e 22? • ,S an J xamp ' e of this inventi on and formulas II and III are not 

una^™StS o a n re ..Z l,0red ""k"*"*" SK "" ,in9 """"""""V » inSure » 8 ^"8* "« ~> 
» taWj^SLL^ES? 5 JST 1 to *? ' ll °T?. tes < ""ditions. In Test 1. th 8 tarings 

tacn casting is weighed before and after each test Table I compiles the test results. 
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TABLE I 

Weight Change (%) 



10 



Test 


Cyanate I 


Cyanate II 


Cyanate III 


1 


+0.63 


+ 1.08 


+1.26 


2 


+0.26 


- 4.35 


+1.55 


3 


-1.69 


-28.68 


-5.78 



$gg££ it: b r, the r p,es - The ^ - *• *> *• 

hydrolysis. hydrolysis. Generally, water is adsorbed by the polymer prior to 

tom2l738^^ from the "W- corresponding to 

corresponding to formula™ ™ s JaMnSSo^Mh" ^V*?"" P™P««d from compounds 
prepared from the ^ind T ?" 2 shows that the ^"9 

casting prepared from the comi^^SSS^SJStaT J 8 h ? S ,. no . change in a PPearance f whereas the 
Pitting 8 a Jtaual ln^nTS?£?K?!32 n™' 3 J ? 3S ,0 ? te trans P arenc Y *• * surface 
formula I shows slight surface ^oittinn v?hpr«c a " 9 P re P ared . from the compound corresponding to 
compound correspond £ Si^JtSs 8 ^ , J^°^ ,to CaSt ' ngS Prepared from the 
and that the casting readily crumbles unSer physfea?Sss 9 10 ^ nUmer ° US V ° !ds thrOU9hout 

a oc - . Example 2 

laid up and cured in a press at 175°C and 21 09 x iS S Ann ^ plys of V 18 fm P^9nated cloth are 
thick laminate which has a glass tranrtton tern Mature 2?flr 'S.l ?° U - t0 . 9 ' V u 8 3 °' 15 ° m ( °- 062) inch 
weight absorption of water after b^^rSSTiS^Si S (15 pS ' ^ by 

a cn , Example 3 

A 50 percent S olut.on of a polyaromatic cyanate corresponding to the formula 



NCO 
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OCN 



IV 



5y™^ 

using the polyaromaticcyanaS o fnot an ^examn f„f X th° Pa ( ?° 1 f ° r 1 h0Ur " A ,aminate 
manner. Both laminates are subjected \tc Thi.m h°k, J n . exar "P'f ° f * he ,nventl0n > is prepared in the same 
The laminate prepared from folrS IvStT 9 f 71 C - for 1000 houre at 100 P erc ent humidity, 
prepared from formula . I abTorbs^^^ 0.59 percent, while the laminate 

demonstrates that the po^SCS^^ 

significantly , ess water tfanTo^^ * this invention absorb 

wrth^ 5SSt1ff,S5: J a^ 1 ^^ * " methy, ethyl ketone 

contact pressure. The temperature ^?rStri tI ^»? 5 m " M ? eS ' and then inserted int0 a 2 ^°C press at 
Pa (100 psi) is then applXKl SSjJ P - en ° d of 8 T' nutes * nd ■ Pressure of 7.03 x 10' 

and then for 1 hour at 27^a The lamSS' wer 2 If! ,s t rem ™? ^ P 0 **""* for 1 hour at 250°C 
percent resin. laminates wer of an E glass Style 7781, A 1100 Finish, 6-ply and 27 

flexu^fm^ The flexure, strength and 

D-790 (incorporated herein by referS^fr SEi* ? ■' ^ 18 d ° ne in accordar "* with ASTM 
and thereafter the flexura. s^ng^rnd^^ 
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percln^ * ™ * i°T C , f ° r 500 h ° Urs ' lnTstS the lam[nata is exposed to 100 

> • ™ ty f ° r hours * ,n Test 6 the laminate is immersed in CH 2 CI 2 for 7 days In Test 7 the 

SZSL* TtTf m T han01 f r 7 days - ,n Test 8 the ,aminate is imme ^d in toluene for 7 da?s the 
?™S.rp^ 2f ^^ ra lif tr , en9 . th and modulus of each lamJnata «> m P a 'ed to the control at raom 
temperature is calculated. The laminates are also weighed before and after each treatment and The Mr?em 
change relative to the standard is calculated. The results are compiled in Table II P 

are 2b ll {^"SSiSf^ pr6pared using the Polyaromatic cyanates of this invention 

are stable to heat humidity and contact with common solvents such as methanol and toluene 
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1. A polytriazine which comprises the reaction product of 

(a) between 1 and 100 mole percent of an aromatic polycyanate which corresponds to the formula 



(D) t 
(NCO^- Ar- 



«?»« 



«?>» 

■Ar- 
(0Qf) r 



( ?>1 



«?'t 

•Ar- 



■ioat). 



Jx 



wherein: 

Ar is an aromatic radical; 

B is a Cr-jo polycyclic aliphatic radical; 

D is independently in each occurrence any nonactive hydrogen-containing substituent; 

of n ^ \Ta * are ,nde Pf u ndent| Y in eacn occurrence the integers 0, 1, 2, or 3; with the proviso that the sum 
ot q, r ana s is greater than or equal to 2; 

t is independently in each occurrence an integer of between about 0 and 4 inclusive; and 
x is a number between 0 and 5 inclusive; 

«,h fi !nL b ! 1 ^ een °, and I 9 mo J e P ercent o f one or more cyanate containing compounds, 
wherein x is a real number of between 0 and 5, inclusive. 

Ar-f-OCN? 2£f 1! t S a i m 1 W .- ere L" ^"^ontaining compound corresponds to the formula 
i Thl" , ! ? • Ar l \ aromat,c rad,cal and n 's an integer of between 1 and 5, inclusive. 
3. The polytriazine of Claim 1 wherein the cyanate-containing compound corresponds to the formula 



-(OCN) 



Je 



(R> bL <R,) c 

wherein 

ea . Ch .? ' S the l 3 ™ 6 or d, ' fferent and represents hydrogen, halogen, straight and branched C,— C*, alkyl, 
phenyl, alkoxy radicals having from 1 to 4 carbon atoms, alkoxy carbonyl radicals having from 1 to 4 carbon 
atoms in the alkyl group or; two adjacent radicals R on the same nucleus may together form a carbocyclic 
5- or 6-membered ring, two adjacent radicals R may, together with a hetero atom (0, S, N), form a 5- or 6- 
membered heterocyclic ring, 

R' has the same meaning as R or represents the group 



(R) b 

^i^JK entS 3 direct . bond ' a Ci-Cw alkylene group optionally substituted by d-C 4 alkyl or phenyl, a 
cycloaliphatic or aromatic 5- or 6-membered ring optionally interrupted by oxygen, a sulfonyl group 
I — bUH/ a carbonyl dioxide group, 

(— OCCM 



or a carbonyl group; 

a represents a number of from 1 to 5 when e £ 1, and a number of from 2 to 5 when e - 0; 
b represents 5-a when e ^ 1 and 6-{a + d) when e - 0; 
c represents 5-d; 

d represents a number of from 0 to 5, and 
e represents 0, 1, 2 or 3, 
with a proviso that the sum f a and d is always a number from 2 to 5. 
4. A polyaromatic cyanate which corresponds to the formula 
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(NCO^ Ar— 



<?>t <?>t 



B- 



Ar- 
i 



(OCN), 



(D) t (D) t 
-B AT (OCN), 



wherein: 

Ar is an aromatic radical; 

B is a C 7 _2o poiycyclic aliphatic radical; 

D is independently m each occurrence any non-active hydrogen-containing substituent; 
q, r and s are independently in each occurrence the integers 0, 1, 2, or 3; with the proviso that the sum 
of q, r and s is greater than or equal to 2; 

t is independently in each occurrence an integer of between about 0 and 4 inclusive; and 

x is a number between 0 and 5 inclusive. 

5. A polyaromatic cyanate according to Claim 4 wherein: 

Ar is a benzene, naphthalene, phenanthracene, anthracene, or biaromatic radicals, or two or more 
aromatic radicals bridged by alkylene moieties; 
B is 

-GO- n ' -^-QO^- 




,Y V-CHj- VII, 



VIII, 



XII and 



XIII, 



D is an alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl, alkaryl, aralkyl, halo, alkoxy, nitro, carboxylate, sulfone, sulfide, 
carbonate moiety; 
D 1 is C,_ 5 alkyl; 

0 0 

1 II 
YisCH2,S,S or S; 

0 

o 

q, r and s are independently 1 or 2; 

t is independently 0, 1 or 2; and 

x is a number between 0 and 2 inclusive. 

6. A polyaromatic cyanate according to Claim 5 wherein: 

Ar is a benzene, biphenyl, binaphthyl or diphenylalkylene radical; 

B is 



or 



II, -CH£ 




O^- III, 



VI, 
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1 -CH 2 -VII, 



<3* 



VIII, or 




XIII; 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



D is a C,^ Q alky!, d-, 0 alkenyl, nitro or halo moiety; 
q, 4 and sarci- 
tis 0 or 1; and 

x is a number between 0 and 1 inclusive. 

7. A polyaromatic cyanate according to Claim 6 wherein: 

Ar is benzene; 

Bis 



II, -CHj 




CHjj- III, 



IV ' ~ Ca 2— ^ V '> 



tisO 0,-3 alkyl ' 01-3 a,keny, ' bromo or ch,oro mo 'ety; and 

8. A polyaromatic cyanate according to Claim 7 wherein: 
B is 



0O 



9. A polyaromatic cyanate according to Claim 4 which corresponds to the formula 



NO 




40 



45 



SO 



55 



60 



wherein x is a real number of between 0 and 5, inclusive 

inclu 1 sive A P °' yaromatic cyanate «w>«»ng to Claim 9 wherein x is a real number of between 0 and 2, 
incluli^ P °' yar0matiC Cyanate acco »*n9 to Claim 9 wherein x is a real number of between 0 and 1. 

12. A process for the preparation of an aromatic polycyanate which comprises 
hvdrocarhTrth T **" * cya "°? en c j 1,oride bv contacting a solution of chlorine in a chlorinated 

wndttons thf * qUe ° US S0 '^° n . J* 30 3,kali metal cvanide at a temperature of 0°C or below under 
conditions such that a cyanogen chloride is prepared- 

the Sfiffir^^ hydrocarbon in which the cyanogen chloride is dissolved from 

ine aqueous layer in which an alkali metal chloride salt is dissolved; and 

Krwi^l 01 !! 301 " 19 l he . c V an °9 en chloride dissolved in the chlorinated hydrocarbon with a polvcvclic 

alcoh 0 ?i y fl r ^" SUbSt ,' tU !f d , PP'^atic compound dissolved in a chlorinated hydrocarbon, a second^ 

ctdiSoSs I?? 0l ' PreS6nCe ° f 3 tertiar Y amine at 3 temperature of O'C or less undeJ 

conditions such that a polyaromatic cyanate is prepared; 

wherein the poiycyclic bridged hydroxy-substituted polyaromatic compound corresponds to the formula 



(HO^- Ar. 



«?>1 

-B- 



«?'t 



(OH) r 



(D)^ (D) 



,'t 
■B 



. t 
Ar- 



40E), 



wherein the polyaromatic cyanate corresponds to the formula 



£5 
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(D) 



, t 



(NCO^. Ar 



B- 



-Ar- 
(OCX), 



<?>t 

■B- 



■Ar 



40CM) ( 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



wherein: 

Ar is an aromatic radical; 

B is a Cy.ja polycyclic aliphatic radical; 

? ?a'ld!^ occurrence any non-active hydrogen-containing substituent; 

Patentanspruche 

1. Polytriazin enthaltend das Reaktionsprodukt von 

(a) zwischen 1 und 100 Mol% eines aromatischen Polycyanats, das der Formal entsprfcht 



(D) t 
(NCO^- Ar- 



<?>t 

B- 



(D) t 

-Ar- 
i 



■B- 



■AX- 



(OCM) r 

in der — J * 

Ar ein aromatischer Rest ist; 

8 ein C 7 _ 20 polycyclischer aliphatischer Rest ist, 

« r?,^" 9 ' 9 ^- 1 Je . d l m Vorkommen J'eder keinen aktiven Wasserstoff aufweisender Substituent ist 
daBdie^ 

^^S^^^S^^t^ en 0 und 4 einsch,ieSKch ist und 

wobei xdtSSL 0 ££l ? ner „° der mehrerer ^ nat erhaltender Verbindungen, 

woDei x eine reale Zahl zwischen 0 und 5 einschlieBlich ist 

Forme. ZoCN) "^^n^A™* 9eke ™ ze |. chn6t ' daB die Cv»«« enthaltende Verbindung der 
einSiesSst: entSpncht ' ,n der Ar e,n ^omafscher Rest und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 

FormVemspricm naCh dadUn * 9 ekennzeichn *' daB die Cyanat enthaltende Verbindung der 



<NC0 ^- 



(R') ( 



Je 



a.i^TS. 9 ? unterschiedlic h ** und Wasserstoff, Halogen, gradkettiges oder verzweigtes d-C*,- 
2^ h m enyl : A ?°^ uppen mi ! 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bfs 4 Kbhfit 
-rhnSr^h" ^ ^gnippe ,s *\° der benachbarte Reste R am gleichen Kern zusammen einen 
^ ^ c mi • oder f R ' n 9 ausb.lden konnen, zwei benachbarte Reste R zusammen mit einem Hetero- 
atom (O, S, N) einen 5- oder 6-Ring ausbilden konnen, R' die gleiche Bedeutung wie R hat oder eine Gruppe 



OCN), 



ist, 



ein SZiZSaUSS '""i" 9 ' ei " e •* «» Alkytosnippe. ggf. substiniiert mit C, bis C. Alkvl Oder Phenyl 
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(— OCO— ) 

I 

0 

oder eine Carbonylgruppe ist; 

a erne ganze Zahl von 1 bis 5 ist, wenn e > 1 ist und eine Zahl von 2 bis 5 ist, wenn e = 0 ist 

b 5-a ist, wenn e 3= 1 ist und 6-(a + d) ist wenn e = 0 ist, 

c 5-d ist, d eine Zahl von 0 bis 5 ist und e 0. 1, 2 oder 3 ist, 
mit der Bedingung, daB die Summe von a und d immer eine Zahl von 2 bis 5 ist. 

4. Polyaromatisches Cyanat, das der Formel entspricht 



(D) t 



(NCO*^ AT 



(D) t (D) t 
B Ax {OCN) s 



<?>t <?>t 

■B Ar- 

(OCN) r 

in der " *™ ■ - 

Ar ein aromatischer Rest ist, 
B ein C 7 _ 2 o polycyclischer aliphatischer Rest ist, 

D unabhangig bei jedem Auftreten jeder keinen aktiven Wasserstoff aufweisende Substituent ist 
q, r f und s unabhangig bei jedem Auftreten die ganzen Zahlen 0, 1, 2 oder 3 sind, mit der Bedingung 
daB die Summe von q, r und s groBer oder gleich 2 ist, 

t unabhangig bei jedem Auftreten eine ganze Zahl zwischen 0 und 4 einschlieSlich ist, und 
x erne Zahl zwischen 0 und 5 einschlieSlich ist 

5. Polyaromatisches Cyanat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
Ar Benzol, Naphthalin, Phenanthracen, Anthrancen oder biaromatische Gruppen oder zwei oder mehr 
aromatische Gruppen, die mit Alkylengruppen verbunden sind, ist, 
B ist 



-go-- -v-eo 

}- IV, -CHj--^ CHj- V 



D 1 




D 



0 *• ot »• 6 



XII und 



-CO" 

e i*° ist o e !2! Al ^ yl "' Alken Y | -' Alkynyl-, Aryl-, Aikaryl-, Aralkyl-, Halogen-, Aikoxy-, Nitro-, Carboxylat-, 
Sulfon-. Sulfid- oder Carbonatgruppe, 

D 1 ist C^-e-Alkyl, 

Yist 

0 0 

il 0 

CH^S, SoderS 

0 

q, r und s sind unabhangig 1 oder 2, 

t ist unabhangig 0, 1 oder 2, und 

x ist eine Zahl zwischen 0 und 2 einschlieSlich. 

6. Polyaromatisches Cyanat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
Ar eine Benzol-, Biphenyl-, Binaphthyl- oder Diphenyl-alkylenegruppe ist. 
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w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



QO- 



II/ -CH£- 



eo- 



cx 2 - ni ( 



-^•^Odi^ 711 ' Qjt vni ' ° der "00" xm ? 

I Si SffT* 1 "' MHO- Oder Ha.ogengruppe, 

t ist 0 oder 1, und 

x ist eine Zahl zwischen 0 und 1 einschlieSlich. 

Ar B° e nzo?Sr SCheS * dadUrch S^ennzeichnet, daB 

B ist 



QO- 



II, -CEj 




caLj- in, 



D feteine C 1 _ 3 -AIkyl-, C_ 3 -Alkenylgruppe, Brom oder Chlor, und 

8. Polyaromatisches Cyanat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS B 



ist 



QO 



9. Polyaromatisches Cyanat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. 



daB es der Formekentspricht 




so 



60 



65 



in der x eine reale Zahl zwischen 0 und 5 einschlieSlich ist 

«^^te^LSS^" ,eh AnSPmCh 9 ' d3durCh ^enmelc^et, daS x eine reale Zahl 
«^^^ - gffS L n '* AnSprUCh 7 - dadurch gekennzeichnet. daS x eine rea,e Zah. 

X y„ erf £ h u n Herste,len eines aromatischen Polycyantes durch 
chlolfe^nl^ inberflhrungbringen einer Losung von Chlor in einem 

OT derda^^ 

P-vS*^^ »•»■*» Cyanchlorids mit einer 

Kohlenwasserstoff, el^sS^^S^SS P°'y aromat '?5 hen Verbindung, die in einem chlorierten 
tertiaren Amins tei e "nTr?emperSC^ ines 
aromatisches Cyanat ^Sldet w P be ?die olZ^^T' "T' Bedin 9 un 9en, daS sich ein poly- 
Verbindung der Formel enSpricht polycycl,sch ve *«ndene, hydroxysubstituierte polyaromatfeche 
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wobei das polyaromatische Cyanat der Formel entspricht 



<?>t 
(NCO^. Ar- 



«?>t <?>t 
•B Ar- 



(oc») r 



«?'t 

-B — 



<?'t 

-Ar— 



in denen 

Ar eine aromatische Gruppe ist, 

B eine 0,.^ polycyclische, aliphatische Gruppe ist, 

D unabhangig bei jedem Auftreten jeder keinen aktiven Wasserstoff enthaltende Substituent ist 
daR 5.1 "" d * unabnan 9'9 bf. jedem Auftreten die ganzen Zahlen 0, 1, 2 oder 3 sind, mit der Bedingung, 
daB die Summe von q, r und s groSer oder gleich 2 ist, 9 

ISS*??? 9 bei 1 j ede ( m Auftreten eine ganze Zahl zwischen 0 und 4 einschlieBlich, und 
x ist eine Zahl zwischen 0 und 5 einschlieSlich. 



Revendications 



L"?l inlT'^f 1 "!,^ consiste en le P r oduit de re-action de 

(a) 1 a 100 moles% d un polycyanate aromatique repondant a la formule 



( ?>1 
(NCO^. Ar- 



(?), 

•B- 



( ? } t 
-Ar 

<0CN) r 



«?>1 
-B- 



«9»t 

-Ar— 



-tOCN) 



s 



dans laquelfe • 

Ar represente un radical aromatique; • 
B represente un radical aliphatique polycyclique en (V- Cj 0 - 
l'hydroglSe 6 rn1ctif; d6Pendamment danS chaque cas < un '^bstituant quelconque contenant de 

avec^'coidWon^o?"*?" 1 chacun « ind ependamment dans chaque cas, les nombres entiers 0, 1, 2, ou 3; 
avec la conditions que la somme de q, r et s soit superieure ou egale a 2- 

t represente, independamment dans chaque cas. un nombre entier valant de 0 a 4 inclus; et 

x est un nombre valant de 0 a 5 inclus; 

valaSde 0 fsinS ^ ° U P ' USieUrS compos * s tenant des groupes cyanate, x etant un nombre reel 

nfco^llata^ laqUe " e le COmpose contenant des 9 rou P es <*™* 

de 1 a 5 inclus " 9 6 Af CSt radical aromatit ? u « et n est un nombre entier valant 

repond 1 ? Xmule* ** 13 revendication 1 ' dans la « uelle la compost contenant des groupes cyanate 



(R) b 



(OCN) 



Je 



dans laquelle 

unhtXtgCt^^^ 

alcoxycaVbonyTe Snanr a 4 l ' 8m J* ? Un gr0U P e phen Y |e » aicoxv en cT-C,, 
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R' a les memes significations que R ou represente le groupe 



I * 
I / 

<«> b 



(— OCO— ) 



ou un groupe carbonyle; 0 



lorsqVeTe^ 

ce e 5ga a . , ||3; ,0rSqUe 6 6St SUP ' rieUr ° U * al 8 et * + d > ««»«iu* e est ega. a 0; 



d est un nombre valant de 0 a 5, et 
e est un nombre egal a 0, 1, 2 ou 3, 



_ v. ■/ *. VFU 



<?>* 



(NCO^ Ar 



(?) t (D) t 
-B Ar- 

t 



-B Ar fOCN) 



. (ooo 

dans laquelle 

Ar represente un radical aromatique; 

B represente un radical aliphatique polycyclique en Cr—Ci,,- 
\'hJroglZ%TJf dipendamm ^ danS ° haqUe cas ' un '^"stituant quelconque contenant de 

aJ^iT^Td^ "* * n ° mbreS -« " * ou 3. . 

^n^ un "o-bre'entier valant de 0 a 4 inclus; et 

L U ^ anat ! P 0, Y arom at'que selon la revendication 4, dans lequel: 

diaromatTf^h^nHo , I be " 26niqU ^ na P htele nW phenanthracenique, anthracenique ou 
aiaromatique, ou bien deux ou plusieurs radicaux aromatiques relies par des ponts alkylene- 
a represente ' ' 



-GO- 11 * -^-CO-^- in • 



y) x, Qr|j a. 0 xii « 



10 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 
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XIII, 



€0 



D represents un groupe alkyle en C— C s : 
Y represente 

0 O 

II II 
CH^S, S ou S; 

II 
0 

n q, r et s sont egaux chacun, independamment les uns des autres, a 1 ou 2- 

les symboles t represented chacun, independamment les uns des autres, 0, 1 ou 2- et 
x est un nombre valant de 0 a 2 inclus. 



6. Un cyanate polyaromatique selon la revendication 5, dans lequel: 
B rep?2eme e radi ° al benz6mque ' "P"*"** binaphtyle ou diphenylalkyfene; 

-^-^^i-^ 11 ' Oft 



D 

VIII, ou -4- I -4- XIII; 




q° S^lSaS^r C, " C, °' a,C " y,e " C — n ' tro ° U Un hal ^ne; 
t estSgal d 0 ou 1; et 
x est un nombre valant de 0 k 1 inclus 

Ar mnrfT 8 ? ^P™* 11 " se,on la revendication 6, dans lequel- 
40 Ar represente un radical benzenique; q 
B repr&ente 

ii# "^"CO"^* xx . x ' 

fesUgTa^" 9r °" Pe a,ky ' e 6 " ^ al< * nyle en ^ le "™ne ou le chlore; et 
B represente 6 p0,yaromati< > ue selon la revendication 7, dans lequel: 

GO 

9. Un cyanate polyaromatique selon la revendication 4, qui repond a la formule 



65 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




dans laquelle x est un nombre reel valant de 0 a 5 inclus 

a 2 indu U s" Carb0 " ate P olvaroma *'°."e selon la revendication 9, dans lequel x est un nombre reel valant de 0 
a 1 indui" Carb ° nate P o| y aroma «q«e selon la revendication 9. dans lequel x est un nombre reel valant de 0 

12. Un precede de preparation d'un polycyanate aromatlque, qui consiste: 
carhurt lunJil? S,tU u " ? nlorure de cyanogfene par contact d'une solution de chlore dans un hydro- 

SeSous dans 23 riS^^n*"^ d 'r CyanUre de m6tal alca,in ' a une temperature de 0°C ol at 
\ I es ° ond,t,ons tel| es qu'il se forme un chlorure de cyanogene; 

de \1L,,^1™ phys J' uement I'hydrocarbure chlore, dans lequel le chlorure de cyanogene est dissous, 
de la couche aqueuse dans laquelle un chlorure de metal alcalin est dissous,- et '"'ssous, 

comnnc! ? 6 u* ?*™ 0 & n *- ™ solution dans I'hydrocarbure chlore, en contact avec un 

SlS^i y nS ,qU \ SUb ^^ par d6S gr0upes hvdroxv * co'nportant des ponts polycycliquS, In 
feSe i -° C f fbU w C S£ rt * Un alc00 ' secondai ™ ou un alcool tertiaire, en presence d'une amine 

nSromt" te , m P erature . de °°C ou au-dessous, dans des conditions telles qu'il se forme un cyanate 
la fon^uTe qUe '' po| y aromatit ' ue a P°"* polycycliques et a substituants hydro^ponS 



(HO^- AT- 



_B 



<?>t 

-Ar— 



(0H) r 

et le cyanate polyaromatique repondant a la formula 



<?>t 

-B- 



( ?»t 

-Ar- 



(NCO^- Ar- 



<?>t <?>t 
— Ar— 

(0CN) r 



(D) 
i 

•B 



t <?>t 
Ar- 



-fOCN) 



s 



dans lesquelles formules 

Ar represente un radical aromatique; 

B represente un radical aliphatique polycyclique en Cj-C^- 

I'hydroglSeTora'ctif""^ 8 ^ ^ ChaqUe Cas ' un '^^tituant quelconque contenant de 

,co« 

ISSS^ 03 ° mb " ^ valant de 0 a 4 inclus; et 



55 



60 



